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IZMANTOTIE SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI
xC — kristaliskuma pakape
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AFM — atomspéku mikroskopija
ATR-FTIR — pavajinatas pilnigas atstaroSanas infrasarkana spektroskopija
B — Latvija audz&ta kanepju skirne ,,Bialobrzeskie”
BS — kanepju Skirnes ,,Bialobrzeskie” spali
BS — kanepju $kirnes ,,Bialobrzeskie” skiedras
CNK - celulozes nanokompoziti
DSK — diferenciali skengjosa kalorimetrija
E — elastibas jeb Junga modulis
EDS (EDX) — energijas dispersiva rentgenstaru spektroskopija
EV - elektrovérpsana
FTIR — infrasarkana Furje spektroskopija
mas% — procentualais masas apjoms
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P — vietgjais kanepju klons ,,Parini”
PS — kanepju klona ,,Piirini” spali
PS — kanepju klona ,,Piirini” $kiedras
PVS — polivinilspirts
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SEM - skengjosa elektronu mikroskopija
Tc — kristalizacijas temperattra

Tg — stikloSanas temperatira
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TSA — tvaika spradziena auto-hidrolize
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ANOTACIJA

Darba literatiiras apskata apkopota informacija par bezatkritumu integrétajam
tehnologijam, poliméru nanokompozitiem un to pildvielu ietekmei uz materiala
ipasibam, nanocelulozes iegiiSanas metodeém un tas integréSanu poliméru
nanokompozitos. Pastiprinata uzmaniba pieversta elektrovérpSanas procesam, ta
ietekmg&josajiem faktoriem un ietekmei uz nanoskiedru morfologiju un ipasibam, ka
ar1 apzinatas nanoskiedru lietojuma jomas.

Darba metodiskaja dala aprakstits pétijjumu procesa lietoto metozu,
tehnologiju un testé$anas metozu spektrs: nanocelulozes un poliméra nanoskiedru
ieglisanas tehnologijas, aprikojums, tehnologisko procesu norise un rezimi, ka ari
lietotas pétiSanas metodes un nosakamie parametri.

Darba eksperimentalaja dala aprakstita tvaika spradziena auto-hidrolizes
procesa parametru ietekme uz biomasu, celulozes nanopildvielas ietekme uz
verpSanas Skidumu ipasibam, nanoSkiedru timekla morfologiju, fizikalajam un
mehaniskajam. Pamatoti izv€l&tie laika reZimi, temperatiiras, $kidumu koncentracijas
diapazons, noteikti optimalie darba parametri. P&tfjumu rezultatd izveidotaja
tehnologiju kopuma iegiits jauns ar celulozes nanopildvielu pastiprinats poliméra
nanoskiedru neaustais materials ar vairakkartigi paaugstinatu mehanisko stipribu un
noturibu tidens vide.

Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, satur ievadu un 3 galvenas
nodalas: literatiiras apskatu, metodisko dalu, eksperimentu rezultatu apkopojumus un
to izvertgjumu, ka ar1 secinajumus. Darba apjoms satur 85 att€lus un ilustracijas, 17
tabulas, 26 formulas, kopa 144 lappuses. Literatliras saraksta izmantots 351

informacijas avots.



ANNOTATION

Literature review summarizes the information about integrated waste-free
technologies, polymer nanocomposites and nanofiller effect on the material
properties, nanocelullose extraction methods and integration in polymer
nanocomposites. Particular attention focused on the ectrospinning process, the
influencing factors and the impact on the nanofibre morphology and properties, as
well as nanofibre fields of application. The methodological part of the PhD work
includes the used methods in research process, technologies and testing methods,
nanocelulose and polymer nanofibre producing technology, equipment, technological
processes, as well as the research methods and determinable parameters.

The experimental part of the work describes the impact of steam explosion
process parameters on biomass, as well as impact of cellulose nanofiller on the
spinning solution properties, nanofibre web morphology, and physical and mechanical
properties. Experimental part specifies optimal electrospinning processing parameters
such as process duration, temperature, polymer and cellulose nanofiller concentration.
Overall, the novel cellulose nanofiller reinforced polymer nanofibre non-woven
material with enhanced mechanical properties and moisture stability.

The doctoral thesis is written in Latvian; consist of an introduction and 3 main
chapters: review of the literature, methodological part, experimental part and
conclusions. The amount of work contains 85 figures, 17 tables, 26 equations,
together 144 pages; 351 references used in the work.



IEVADS

Polimé&ru nanoskiedru neausto tekstiliju lietojuma iespgjas ir loti daudzveidigas
un to pasibu, iegiiSanas metozu un modific€Sanas iespeju izpete ir viens no $1 briza
aktualakajiem pétniecibas virzieniem polim&rmaterialu joma. Atskiriba no
zinamajiem tekstilmaterialiem poliméru nanoSkiedram ir liela Tpatneja virsma un
mazs poru izmérs, kas lauj to ttmeklus izmantot tadu augstas veiktsp&jas produktu, ka
filtri, sensori, membranas audu regeneracijai un Iidzigu veidoSana. Poliméru
nanoskiedru timeklus iegust elektrov@rpsanas procesa, kas atskiriba no citam poliméru
Skiedru ieglisanas metodém lauj iegiit Skiedras ar mikro- un nanoizméra diametriem.
P&dgjos gados notikusi arT strauja elektrovérpSanas tehnologisko procesu realiz&joso
iekartu un aprikojuma pilnveidoSana, laujot iegiit elektroveérptu nanoskiedru timeklus
industrialos m&rogos.

Polivinilspirtam (PVS) piemitoso unikalo ipasibu kopums to izdala no plasa
polimérmaterialu klasta, un Sobrid tas ir viens no visvairak lietotajiem sintétiskajiem
polimériem. PVS ir hidrofils fident $kistoSs polimérs ar labu mehanisko stipribu un
kimisko izturibu; tas ir videi draudzigs bionoardoss un ir biosavietojams. Turklat PVS
ir viegli parstradajams un ta tdens Skidumi viegli padodas elektrovérpSanai, veidojot
nanoskiedru timeklus. Bitisks PVS trikums ir mehanisko 1pasSibu pasliktinaSanas un
zema noturiba vidés ar paaugstinatu mitruma saturu. Seviski Sis trikums izpauZas
PVS nanoSkiedram to lielas ipatn€jas virsmas dél. Minétie trikumi veicina PVS
nanoskiedru modific€Sanas iesp&ju izpéti ar merki palielinat to mehanisko stipribu un
mitruma izturibu ar atSkirigiem panakumiem piemérojot tadas kimiskas un fizikalas
metodes, ka sasaldéSana-atkausé$ana, radiacijas modificéSana, skabes dehidratacija un
PVS makromolekulu S$kérsaistiSana ar SkérssaistiSanas agentiem — aldehidiem,
karbonskabém vai anhidridiem. Tai pat laika mtsdienas arvien lieclaka uzmaniba tiek
pievérsta videi draudzigu modific€Sanas metozu izstradasanai, neizmantojot vai
ierobezoti lietojot kimiskus reagentus.

Atseviski pétfjumi liecina, ka PVS mehanisko stipribu un mitruma izturibu
varétu uzlabot pievienojot dabas izcelsmes makromolekularus savienojumus tadus ka
lignins vai celuloze, kas ir savietojami ar polariem S$kidinatajiem un polimériem
pateicoties to sastava esoSajam hidroksilgrupam. Viena no iespg&jam 1pasibu
uzlaboSanai ir specigu starpmolekularu tdenraza saiSu veidoSanas starp PVS un

ligninu vai celulozi. Atseviskos pétijumos pieradits, ka anizotropiskas formas
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celulozes nanokristalu (CN) un poliméru kompozitu mehaniskas ipaSibas butiski
uzlabojas, jo CN pildviela darbojas arT ka stiegrojoSa komponente, jo tas elastibas
modulis ir loti augsts — no 80 lidz 150 GPa aksiala virziena un no 10 lidz 50 GPa
Skersvirziena. Nemot vera pétijjumos konstateto starpmolekularu tdenraza saiSu
veidoSanas iesp&ju starp celulozes —OH grupam, PVS un ligninu, ka ari celulozes
fibrilu augsto mehanisko izturibu, darba, elektrovérptu PVS nanoskiedru mehaniskas
stipribas un mitruma izturibas uzlabo$anai, tas armétas ar nanoskiedram, kas iegttas
no kanepju stiebra koksnainas dalas.

Luksnes Skiedraugi ir Latvijas atjaunojamu resursu avots, kas bagati ar celulozi.
Nanoskiedru iegiiSana no celulozes bazes liuksnes Skiedram rada problémas, jo
celuloze neskist/griiti skist prakse lietojamos $kidinatajos; bez tam liuksnes Skiedras
celulozes molekulu kédes integrétas mikrofibrillas, kas savukart apvienotas
makrofibrilas, elementarSkiedras, Skiedru kiliSos, tehniskajas Skiedras un katrs no
veidojumiem lidztekus kristaliskai celulozei satur amorfus apgabalus, ligninu, pektinu
un/vai vasku forma. Darba izstradata metodika nanoskiedru iegtiSanai no kanepju
augu biomasas blakusproduktiem, tadéjadi realiz€jot biorafinéSanas tehnologiju.
Nanoskiedru iegiSanai no kanepju stiebra biomasas kombinéti vairaki apstrades
procesi, no tiem lielako lomu ienem tvaika spradziena autohidrolizes process, kas ir
ne tikai videi draudzigs, bet arT nodro$ina effektivu celulozes Skiedru defibrilizaciju,
saglabajot to kristalisko struktiiru.

Promocijas darba ietvaros veikto pétijumu rezultata izstradata gan
lignocelulozes nanoskiedru iegiSanas tehnologija no kanepju frakciju biomasas, gan
elektrovérpsanas tehnologija ar lignocelulozes nanoskiedram (turpmak NC) armétu
PVS nanoSkiedru iegiiSanai; optimizg€jot verpSanas Skiduma un elektrovérpSanas
parametrus, ieglitas PVS/NC nanoskiedras ar vairakkartigi paaugstinatu stipribu un
mitruma izturibu, veicot nopietnu soli uz praktisku materialu iegtsanu, kas

izmantojami dazadas jomas.

Darba merkis:
Videi draudzigu tehnologiju kopuma izstrade nanocelulozes iegl$anai no
lignocelulozes Skiedraugiem un elektroveérptu kombin€tu nanoskiedru timekla

liegiiSanas parametru optimizacija
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Darba uzdevumi:

1. Izstradat uz tvaika autohidrolizes procesu balstitu videi draudzigu kanepju skiedru
un spalu apstrades procesu secibu celulozes nanoskiedru iegtiSanai;

2. Izstradat videi draudzigu un produktivitati paaugstinoSu ar nanocelulozi armé&tu
PVS elektroverptu Skiedru iegisanas metodi;

3. Izpéetit elektroveérpSanas procesa parametru ietekmi uz PVS nanoskiedru timekla
morfologiju un $kiedru Tpasibam;

4. lzstradat bezadatas veltna tipa elektrovérpSanas tehnologiju ar nanocelulozes
Skiedram arm&tu PVS Skiedru iegtiSanai;

5. Izvertét nanocelulozes skiedru armgjoso ietekmi uz nanoskiedru timekla struktiiru
un 1pasibam, optimizet veérpjamo Skidumu sastavu un elektrovérpSanas parametrus,
uzlabot mitruma izturibu;

6. Prognozeét ar nanocelulozes Skiedram armé&tu PVS nanoskiedru iesp&jamos

praktiskos lietojumus.

Darba zinatniskas novitates

1. Izpetita tvaika spradziena autohidrolizes procesa parametru ietekme uz kanepju
Skiedru un spalu defibrilizacijas intensitati;

2. Izstradata videi draudziga tehnologija nanocelulozes iegiiSanai no kanepju skiedram
un spaliem;

3. No mazvertigas augu biomasas ar zemu lietoSanas un pievienoto vertibu iegiita
augstas  kvalitates nanocelulozes Skiedras poliméru nanoSkiedru 1pasibu
modificéSanai;

4. legutas ar nanocelulozi armé&tas PVS nanoSkiedras bezadatas veltna tipa
elektroverpSanas procesa;

5. Panakta PVS nanoSkiedru stipribas un mitruma izturibas uzlaboSanas arméjot

pavedienu ar no kanepju spaliem iegiitam celulozes nanoskiedram.

Aizstavamas tezes
1. Celulozes nanoizmeéra Skiedras iegiSana no kanepju spaliem;
2. Darba ietvaros izstradata kombin&ta tvaika spradziena, bumbu dzirnavu

mikro-malSanas un ultraskanas apstrades seciba, kas nodrosina nanoskiedru
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iegiiSanai nepiecieSamo defibrilizacijas pakapi un nevélamo Kkimisko
komponentu atdaliSanu;

3. ElektrovérpSanas procesa ieglitas jauna tipa stiegrotas tris makromolekularu
komponentu PVS-celuloze-lignins nanoskiedras.

4. Lignina un celulozes komponentes veicina PVS makromolekulu
SkerssaistiSanos nanoSkiedras, uzlabojot to noturibu vidés ar paaugstinatu

mitruma saturu.

Darba praktiska vertiba

Darba praktisko nozimi nosaka iegiita zinatiba par nanocelulozes Skiedru un ar
nanocelulozi arm&u PVS nanoSkiedru iegtiSanas iespg&jam ar videi draudzigam
tehnologijam un to tehnologisko parametru ietekmi uz $kiedru ipasibam, kas lauj
pieskirt nanoskiedram daudzpusigiem lietojumiem nepiecieSamas strukttiras. legtti
ilgtsp€jigi videi draudzigi nanostrukturéti materiali ar plaSu iesp&jamo lietojuma
spektru. Izstradatas laboratorijas metodes un tehnologijas var kalpot par pamatu

ripniecisku procesu un tehnologiju prototipu izstradei.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Biorafinésana

Biorafin€Sana piesaistijusi interesi ka nozare, kas paver iesp€jas aizvietot
eso$as tehnologijas ar jaunam, videi draudzigakam, neizmantojot fosilos resursus, bet
gan biomasu.

Biomasas rafinéSana (biorafinéSana; angl. biorefinery) ir procesu un
tehnologiju kopums, kas no biomasas lauj iegit energiju (degvielu, elektribu,
siltumu), kimiskus savienojumus un materialus (bionoardosus polimé&rus, kompozitus
un nanomaterialus) [1]. Biorafin€Sanas meérkis ir pietuvoties bezatkritumu
integrétajam jeb “nulles emisijas” (angl. - zero emissions) tehnologijam un maksimali
samazinat siltumnicas gazu izmeSus. Bezatkritumu razoSana balstas uz vienotu un
sasaistitu tehnologiju kopumu, kur vienas tehnologijas atkritumi kalpo par izejvielu
citai tehnologijai. Sobrid jau ir izstradata virkne potencidlo biorafinériju shému
apvienojot kimiskas tenologijas un biotehnologijas. 1.1. attéla redzama viena no
biorafinéSanas shémam, kas izstradata Latvijas Valsts Koksnes kimijas institiita
(LVKKI). Ka primarais tehnologiskais process izmantota furfurola iegtisanas
tehnologija. ST izvéle ir arT klastera ierobeZojums, jo pieprasa pentozaniem bagatu
biomasu. Citas izejvielas gadijuma klastera struktiira var tikt mainita, kas apliecina

sistemas konstruésanas elastibu.

BIOMASA £0:

Primarais |Process
t°, Tvaikakatalizators
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———{ LIGNOCELULOZE |——— o

Sekundarie
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1.1.att. BiorafinéSanas shéma [1]
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Palielinoties nanotehnologiju attistibai, biomasas rafinéSana arvien
daudzpusigak tiek integrétas jaunas tehnologijas dzilaka struktiiras limeni -
nanolimeni. Darba biorafinéSana Tstenojas apvienojot videi draudzigas tehnologijas,
lai no neizmantojamas kanepju auga biomasas ieglitu nanoizméra struktiiras augstas
pievienotas vértibas produktu radiSanai. Viena no §im tehnologijam, kas isteno
bezatlikumu razoSanas sist€ému ir tvaika spradziena autohidrolizes process (vairak par
procesu aprakstits 1.4. apak$nodala).

Gan tvaika spradziena autohidrolizes procesa iegiito celulozi, gan atdalito
ligninu ir iesp&jams izmantot poliméru kompozitmaterialu izveidei: celulozes mikro-
un nanofibrillas arméSanai, savukart lignina nanodalinas ka dispersi stiprinatu
kompozitmaterialu pildvielas, tadéjadi paaugstinot So dabas poliméru valorizaciju.
Biomasas valorizacija (angl. — valorization), kas nozimé materialu ar lielu pievienoto
vertibu iegliSanu, ir tiesi saistama ar biorafin€Sanu, attiecigi biomasas vai tas apstrades
blakusproduktu, pieméram, lignina ieklauSana biomaterialos [2;3]. Siem
nanokompozitiem raksturiga iev@rojami uzlabota mehaniska izturiba un formas
stabilitate [4-6].

Galvena dabas poliméru kompozitu iegiiSanas probléma ir izmantojamas
nojaukSana [2]. Bitiba rekalcitrance ir biomasa eso$a lignina destrukcija un
ekstrakcija, jo viena no lignina funkcijam ir aizsargat augu no mikroorganismu
destruktivas iedarbibas. Pastav vairakas metodes ka minimizet So aizsargbarjeru,
atvieglojot biomasas frakcioné$anu, celulozes un biogazes iegisanu. Fu ar kolégiem
[7] genétiski izmainot zales stiebrus, panak to samazinatu termiski-kimisko (<180 °C),
enzimatisko un mikrobialo aizsargbarjeru. Tomér vairakums pétijjumu balstiti uz
fizikali-kimisku tehnologisko procesu iedarbibu uz biomasu [8], pieméram,
izmantojot tvaika spradziena autohidrolizi, kas atsedz ar ligninu parklato Skiedru
strukttiru un lauj tadiem biomasas polimériem, ka celuloze, hemicelulozes un lignins,
klut pieejamakiem talakajiem procesiem, tadgjadi Tstenojot biorafin€Sanas un
bezatkritumu tehnologiju principu [9]. Darba tvaika spradziena autohidrolizes procesa
veikta kanepju auga biomasas priekSapstrade nanoizméra dalinu iegiiSanai, kas talak

izmantojamas ka arméjosa pildviela elektroveérptas poliméra nanoSkiedras.

19



1.2. Biorafinésanas izejvielas un produkti

Izejvielas biorafinéSanai ir organiskas vielas, ko parvér§ energija, kimiskajos
savienojumos vai materialos. Galvenie biomasas resursi ir meZzsaimniecibu atraudzes
(vitolu, karklu, papelu, eikaliptu un citas plantacijas), mezu apsaimniekoSanas
atlikumi, atkritumi un parpalikumi no lauksaimnieciba sektora (salmi, linu un kanepju
spali u.c.), sadzives atkritumu organiska cieta frakcija, notekiidenu diinas, partikas un
papira razoSanas uzn€mumu riipnieciskie atkritumi.

Darba ka biomasas resurss izmantots kanepju auga luksnes Skiedras un to
ieguves blakusprodukts, auga koksnaina dala — spali.

Kanepes (latiniskais nosaukums Cannabis sativa) ir viengadigs augs ar taisnu,
vertikalu, Skautnainu, dobu stiebru, kas nogatavoSanas procesa parkoksn€jas
(lignificgjas). Kanepju stiebrs optimalos augSanas apstaklos var sasniegt pat vairak
neka Cetru metru augstumu. Butiskakie auga augstumu ietekmé&josi faktori ir
dienasgaismas ilgums, kanepju skirne un augsnes kvalitate, baribas vielas un tdens,
ka arl augSanai atvéléta vieta un auga dzimums. Ari stiebru vidgais diametrs
(apméram lidz 10 mm) atkarigs no Skirnes, s€jumu blivuma, augsnes struktiiras un
piemérota agrotehniska kompleksa, ka arT citiem faktoriem, bet atseviskiem augiem
var sasniegt no 20-26 mm. No morfologiska viedokla kanepju stiebrs sastav no
kanepju luksnes Skiedram un kanepju koksnes Skiedram — spaliem (angl. — shives,
hurds). Kanepju auga centra ir doba serde, kas izvietota visa stumbra garuma, iznemot
savienojuma vietas.

Kanepju luksnes Skiedras ir galvenais galaprodukts izmantoSanai
tekstilmaterialu raZzoSanai. Liiksnes Skiedras sastav no augstvértigajam primarajam jeb
garajam Skiedram (5—55 mm garas) un sekundarajam jeb 1sajam Skiedam (apmeéram 2
mm garas). Vidgjais Skiedras diametrs varié robezas no 18 Iidz 25 mikroniem. Spalu
Skiedras ir loti 1sas (~0,55 mm). Atskiriba no koksnainas dalas Skiedram, kas
nodroSina kanepju stiebra spiedes izturibu, liksne nodroSina ta stiepes izturibu un
griezes pretestibu [10].

Primaro un sekundaro Skiedru proporcijas un Skiedru ipatsvars atkarigs no
kanepaju Skirnes, augSanas apstakliem un novietojuma stiebra. Stiebra vidusdala ir
lielakais Skiedru ipatsvars un ari lielaka to stipriba. Atkariba no Skirnes liksnes

Skiedras veido no 25 11dz 35% no kanepju stiebra sausas masas.
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Kanepju stiebru aptver argjais apvalks — epiderma, kas robezojas ar korteksa
Sinam (1.2. att.). Epiderma pasarga augu no mitruma, temperatiiras krasam
svarstibam, iztvaikoSanas un dalgji nodroSina stiebra mehanisko stipribu. Savukart
kambija slanis izstrada koksnainas dalas un luksnes Stinas; mercé€Sanas procesa $aja
slant spali atdalas no Skiedram.

Skiedras liksng ir apvienojusas vairakos slanos izvietotos $kiedru kiilidos ar
apalu, ovalu, taisnstiira un daudzskautnu Skérsgriezumu, ko ieskauj hemicelulozes un
lignins (1.2. att. b). Iek$&jo slanu Skiedru kuli ir smalkaki neka ar€jos slanos [11].
Elementaro Skiedru diametri varié robezas no 20 [idz 40 um; tas veido makrofibrillas
ar diametriem no 0.1 Iidz 1 mikroniem, kas savukart sastav no 2 lidz 50 nm diametra
mirkofibrillu kuliSiem. Viena kuliti parasti apvienotas ~70 mikrofibrillas.
Mikrofibrillas veido celulozes makromolekulu pavedieni (30-100 makromolekulas),
tas ir strukturétas celulozes kristaliskajos apgabalos mijoties ar mazak strukturétiem

amorfiem apgabaliem (1.2. att. b), kuru daudzums atkarigs no auga sugas [12;13].

a)

Kambijs Korteks
II Epiderma Hemiceluloze

/ Celuloze
! DDDD DEEE | = ® < amorfis
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LI0I0] CEeed B %
I O I o kristaliska
' SR struktiira
100}im - ’ - ——
. e an sl
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1.2. att. Kanepju stiebra Skérsgriezuma mikrostruktiira (a) [14] un liksnes Skiedras
hierarhiska strukttra (b)

Stiebra centralo koksnaino dalu veido loti Tsas libriformas skiedras (~0,5 mm) ar
augstu lignina saturu, 1idzigi ka lapu koksné [15]. Koksnainie audi pilda auga atbalsta
funkciju un nodrosina horizontalo stipribu. Koksnes skiedras ir mazak elastigas neka
luksnes Skiedras. Kanepju stiebru pirmreizgjas apstrades procesa gredzenveida
koksnaina dala tiek salauzta veidojoties spaliem ~60 Iidz 75 % [16] no kopgjas sausa

stiebra masas.
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Lignocelulozes biomasas pamatkomponentes ir lielmolekulari poliméri:
celuloze, lignins un hemicelulozes, ka arT mazmolekularas ekstraktvielas. Atkariba no
biorafinéSana icklautajam tehnologijam kads no S$iem liclomolekularajiem
savienojumiem var kalpot gan ka izejviela, gan ka produkts nakamajai tehnologijai.

Celuloze

Celuloze (CeH100s)n ir dabas polimérs, ko veido dimérs celobioze, kas
atkartojoties veido celulozes makromolekulas (1.3. att.). Polimerizacijas pakape tiek
noteikta p&c atseviSku anhidroglikozes vienibu skaita, un td mainas atkariba no
celulozes izcelsmes avota. Jau 30 anhidroglikozes vienibas dod polim&ram raksturigo
celulozes struktiiru un ipaSibas [17], bet polimerizacijas pakape var sasniegt pat

vairakus tukstoSus monomeru.

a) b) CH,OH H OH  CH,OH H OM  CH,OH
-o-/n W H H o-/on B
Q Q KLt e
OH Anhldrogllkoze 0y
OH  CH,OH H OH  CH,OH OH  CH,0H
0 ¢ ¥ (o
% «M~~ 0 i e
OH OH JIni2
cu on " ou cn,on H o« cn,on

Ry
(_ClllblOZC )y ° HOOH  CH

1.3. att. Celulozes makromolekula (a) un molekulu k&zu fragmenti (b)[ 18]

Celulozes molekulu kédes savienotas Van der Valsa speku ietekmé, ka arT ar
iek§€jam un starpmolekularam tdenraza saitém, izveidojot regularu celulozes k&zu
kristalisku sakartojumu. Katru celulozes makromolekulu veido sakartoti  — glikozes
molekulu atlikumi, kuru attalums vienam no otra ir konstants. Glikozes atlikumi
celulozes molekula savstarpgji ir saistiti ar f — 1 — 4 glikozidsaiteém [19]. Ir zinami
cetri dazadi celulozes polimorfi, §is strukttras tiek dévetas ka celuloze I, II IIT un IV.
Daba celuloze I galvenokart sastopama kristaliska forma un mazak sakartotos amorfos
apgabalos [20], kas sastav no la un IB. Celulozes strukturas II, III, IV var savstarpgji
parveidoties no vienas formas uz citu. Regeneréta celuloze II veidojas, ja tiek izjaukts
celulozes I kristaliskais rezgis, piem., stipra sarma iedarbiba vai celulozi $kidinot
[20]. Ta ka tudenraza saiSu ietekmé celuloze II ir termodinamiski daudz stabilaka par
celulozi 1, celuloze I var parveidoties par celulozi II, bet process nevar notikt preteja
virziena [21]. Savukart celulozi IV iegist celulozi III kars€jot glicerina lidz 206°C

temperatirai, parveidoSanas parasti notiek tikai dalgji [22].
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Lignini

Kanepju augam kliistot vecakam, Stnapvalka starp celulozes mikrofibrillam
uzkrajas lignins, notiek Stinapvalka parkoksné$anos jeb lignifikacija. 1.4. att. (a) attéla
redzama ligninu autofluorescence primarajas un sekundarajas kanepju Skiedras.
Lignini veido lielako dalu no starpSiinu vielas, sasaistot $tinas, ka ar1 nodroSina auga
strukturalo balstu [23]. Lignini Stnapvalkus pasarga ari no enzimu un
mikroorganismu iedarbibas.

Péc kimiskas strukttras lignini ir sarezgiti fenolu poliméri, kas darbojas ka
polisaharidu saistviela, saturot kopa celulozes Skiedras un veidojot hemicelulozu —
ligninu matricu. Kanepju lignini ir radniecigi lapu koksnes ligniniem [24]; tos veido
monomeri: koniferilspirts, sinapilspirts un kumarilspirts (1.4. att. b). Lignini ir
amorfas hidrofobas aromatiskas vielas, kas neskist tideni, bet $kist organiskajos
Skidinatajos. Ja celuloze nodroSina stiepes izturibu, tad lignins Stinapvalku padara

spiedes izturigaku

Primaras Skiedras

~

b)

koniferil- sinapil- p-kurparil-
spirts spirts spirts

CIH:OH ClH:OH C|H:0H

i % GH

CH CH CH

OCH; CH,0 OCH,
OH OH OH

1.4. att. Lignina autofluorescence primarajas un sekundarajas kanepju Skiedras (a)
[25] un ligntnu veidojosie monomeéri (b)
Hemicelulozes

Cita butiska augu Skiedru sastavdala ir hemiceluloze, kas tapat ka celuloze
atrodas augu Stnu sieninas, bet atSkiriba no celulozes tas ir sazarotas poliméru k&des,
kas sastav no 5 un 6 oglekla atomu monoméru cukuriem, tadiem ka ksiloze, mannoze
un glikoze [26]. Hemiceluloze ir amorfs biopolimérs ar daudz 1sakam poliméru keédém
(polimerizacijas pakape ir 50 - 300) [27], loti hidrofila, viegli hidroliz€jama ar skabém
un viegli SkistoSa sarmos. Hemiceluloze dabas Skiedras veido atbalsta matricu

celulozes mikrofibrillam.
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Nelielos daudzumos stiebra ir arT pektini, vaski, tident SkistoSas komponentes
un mineralvielas. Celulozes, hemicelulozes un lignina daudzums ir atSkirigs liksnes
Skiedras un spalos (1.1.tab.). Liksnes Skiedras celulozes saturs atkariba no
klimatiskajiem apstakliem, Skirnes un agrotehniskajiem parametriem vari€ robezas no
55 Iidz 72 %, bet spalos no 36 1idz 44 %. Lignina saturs Skiedras ir ievérojami mazaks
neka spalos, kur tas var sastadit 19 1idz 28 % no to kimiskajam komponenteém.

1.1.tabula

Luksnes Skiedru un spalu kimiskais sastavs, % [28-33]

Liksne Spali Literattiras avots

Celuloze 60-72 3641 [28]
64,8 34,5 [29]
55 44 [30]
64,2 (P) | 45(P) [31]
66,38 (B) - [31]

Hemiceluloze | 11-19 31-37 [28;30]
7,7 17,8 [29]
16 18 [31]
23,79 (P) | 20,6 (P) [33]
18,84 (B) - [33]

Lignins 2,3-4,7 | 19-21 [28;31]
4,3 20,8 [29]
- 25,52 [32]
4 28 [30]
7,96 (P) | 22,9(P) [33]
5,68 (B) - [33]

P — kanepju skiedras Purini (Latvija); B — kanepju Skiedras Bialobrzeskie (Latvija)

Luksnes Skiedras ir vértiga izejviela tekstilriipnieciba, kompozitu un specialu
papiru razotnés. Savukart spali tiek uzskatiti par garo skiedru ieguves blakusproduktu,
ar tadiem nenozimigiem lietojumiem ka mulca, dzivnieku pakaisi, lets kurinamais vai
zemas kvalitates papira ieguvei [34]. Sobrid kanepju spalu lietojumiem
kompozitmaterialos veltitie pétijumi aprobeZojas ar tadu ierobeZotas slodzes
nestsp€jas celtniecibas materialu ka vieglas celtniecibas platnes, izolacijas materiali
un kanepju kalkbetons tehnologiju izstradi [35-38], tadél ir svarigi paaugstinat $o
blakusproduktu iesp&jamas lietojumu jomas. Lidz §im spali praktiski netiek lietoti
polimérmaterialu kompozitos un nanokompozitos, ir atrodami vien dazi pétijumi,
kuros spali izmantoti termoplastisku monolitu 1paSibu modificéSanai [39;40].

Lidz $im nav veikti petijumi, kuros poliméru nanoSkiedras modificétas ar

nanopildvielu, kas iegiita no kanepju spaliem. Darba ar fizikalam un kimiskam
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apstrades metodéem no spaliem tiks izdalita celuloze un integréta verpjamajos

Skidumos elektroverptu nanokompozitu iegiiSanai [41].

1.3. Tvaika spradziena autohidrolize

Tvaika spradziena autohidrolizes (TSA) iekartu un tas tehnologisko principu
koksnes Skiedras defibrilizacijai pirmais atklaja un patent&ja Meisons 1927. gada [42].
Tikai nedaudz velak 1932. gada Babkoks secinaja, ka §is process var tikt izmantots ka
pirmsapstrades metode, lai no koksnes ieglitu ferment&jamus cukurus, ko talak
parstradatu etanola [43].

TSA ir viena no biorafinéSanas klasteru tehnologijam ar saméra vienkarSu
darbibas principu [44]. Noslégta rektora iepilditu biomasu dazu sekunzu vai mintsu
laika apstrada zem spiediena ar augsttemperatiiras tdens tvaiku (parasti 160 °C-
250°C, 20-40 atmosféru spiediens), tad strauji sekundes dalas reaktoru dekomprese
lidz atmosferas spiedienam. TSA procesa piesatinata tvaika un augstas temperatiiras
ietekmé Skiedras komponentes hidroliz€jas. Kombingjot dazadus TSA apstrades
laikus un temperatiiras, var iegiit vienu un to pasu TSA apstrades pakapi. Apstrades
laiku vari€ no dazam sekund@m Iidz dazam miniit€ém atkariba no apstrades mérka un
izejmateriala Tpasibam. Sados apstaklos no Skiedras komponentiem atikelas skabas
grupas, veidojot skabes, no kuram galvena ir etikskabe, kas sak darboties ka auto-
katalizators izraisot biomasas komponensu strukturalas, fizikalas un kimiskas uzbiives
izmainas. Rezultata notiek celulozes amorfas dalas un hemicelulozu auto-hidrolize, ka
ari lignina, galvenokart B—O—4 saiSu, destrukcija [45,46] un ta molekularas masa
samazinasanas (depolimerizacija). P&c noteikta apstrades laika aktivizéta
dekompresija materialu izSauj no reaktora savakSanas trauka, rezultatd notiek
mehaniska materiala sagrausana vél sikakas dalinas un daudzas kimiskas reakcijas
parstaj darboties.

Publicétie pétijumi apliecina [47,48], ka tvaika spradziena procesa laika
lignocelulozes Skiedras notiek kimiskas izmainas: butiska lignocelulozes strukturas
destrukcija, hemicelulozes frakciju hidrolize, lignina dalinu depolimerizacija,
defibrilizacija un paaugstinas kristalizacijas limenis. Mainas ar1 apstradajama
materiala fizikalas 1pasibas — virsmas raupjums, krasa un tidens absorbcijas spéja.

TSA parasti ieklauj ka biomasas priekSapstrades metodi, jo tas komponentes

var viegli atdalit talakai konversijai, iegistot kimiskas izejvielas un materialus [49].
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Tvaika spradziena autohidroliz€ apstradatas biomasas frakcionéSanas shéma, kas
izstradata Latvijas Valsts Koksnes kimijas institiita, Biomasas eko-efektivas

konversijas laboratorija apskatama 1.5. attgla.

SkistoSie cukuri vai
L/ oligo cukuri

|‘ Skistosie lignina

1.5. att. Biomasas frakcion@Sanas sh€ma pé&c tvaika spradziena autohidrolizes
(izstradata Latvijas Valsts Koksnes kimijas institiita, Biomasas eko-efektivas
konversijas laboratorija)[1]

TSA apstradato biomasu pakapeniski frakcioné komponentes vai paklauj
cikliskai apstradei. TSA ka biomasas priekSapstrades procesu pieméro, lai aktivétu
izejas biomasu fermentativai vai skabes hidrolizei, ka arT paSsaistoSos adhezivu
ieguvei un ari koksnes nano-struktiiru iegiisanai [50]. TSA biomasas apstradei lieto
arT, lai atbrivotos no lignina un lai hemicelulozgs un lignocelulozg esosos oglhidratus
parverstu etanola, butanola un metana [52-55].

Lai arf tiek lietotas tvaika spradziena metodes, kuras strauji vai, gluzi pretgji,
Iénam samazina spiedienu, labaku rezultatu iegiiSanai nepiecieSama atra spiediena
nonemsana, jo izraisot krasu spiedienu Stinu sieninas, tvaiks labak iekltist biomasas
Skiedras. Pétnieki ir optimiz&jusi TSA iekartu, kur spradziens notiek tikai sekundes
dalu laika, kas rezultgjies ar mazakiem masas zudumiem un vienmérigaku biomasas
defibrilizaciju [51].

Zinatniskas literatiiras studijas liecina [20;57-59], ka TSA ir izmantojama ka
efektiva priekSapsrtrades metode lignocelulozes biomasas, pieméram, kukuriizas
lakstu [56], kanepju skiedru [57], kanepju spalu [20], bananu Skiedru [58] un ananasu

lapu skiedru [59] defibriliz€Sanai un Skiedras esosa lignina destrukcijai.
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Mainot TSA apstrades parametrus, no biomasas iesp&jams iegiit dazadus
produktus. Tie ir sekojosi: celulozes mikro- un nanoskiedras no dazadiem biomasas
avotiem (koksne, lini, kanepes, bambuss, kadikis, risu caulas, bagaze, salmi),
passaistoSas koksnes Skiedras platnes, cukuri mikrobiologiskai parstradei un
kimiskajai sint€zei; fenoli un furfurols ka saistviela dargo sintétisko sveku vieta
dalinu un Skiedru platnés; pulverveida un mikrokristaliska celuloze ka komponentes
laku-krasu riipnieciba, partikas, farmaceitiskaja un parfimérijas rtpnieciba; koksnes
keramika ka TS materialu pirolizes produkts; celuloze papira razoSanai (TS laika
nepiecieSamas kimiskas piedevas, kas novers Skiedras destrukciju).

Atskiriba no Kkimiskajam priekSapstrades metodem, TSA ir vairakas
prieksrocibas —TSA masa nesatur s€ru, videi draudziga priekSapstrades metode un
atrisinats TSA produktu p&cutilizacijas jautajums. Tomér vél aizvien galvena izvirzita
probléma par TSA procesa pielagoSanu un izmantosanu industrialajos apjomos ir tas
energijas patérins. Tehniski ekonomiskaja novérte§juma par TSA apstradei
nepiecieSamo energiju veiktie aprékini liecina, ka TSA ir energoefektiva apstrades
metode ar augstu lietderibas koeficientu [60]. Apléses rada, ka apstradei
nepiecieSamas energijas daudzums pie reaktora darba temperatiram lidz 230 °C
neparsniedz 10% no biomasas siltumspgjas, bet piesatinata tvaika patérins — vienu kg
uz kilogramu sausa biomasas satura pie 50% energijas izmantoSanas efektivitates.
Talakai izmantoSanai pieejamas apstradatas biomasas proporcija paradita ka funkcija
no energijas (1.6. att.a) un tvaika (1.6. att.b) patérina pie nosacijuma, ka dala no

kopgjas biomasas daudzuma izmantota ka energijas avots procesam [61].

| ] w=14%
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1.6. att. Biomasas proporcija ka funkcija no energijas (a) un tvaika (b) patérina
[61]
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Izsikstot neatjaunojamo fosilo resursu krajumiem, fotosintézes produktu
izmantoSana prioritate japieskir pieprasjjumam péc izejvielam kimiskajai ripniecibai
un materialiem [61] atstajot poziciju otras paaudzes biomasai, kas tie$i nevar tikt
izmantota partikas razosana, pieméram, koksne, atraudzigie kriimi, lapas, salmi u.c.
un tredas paaudzes biomasai — alges. Sobrid riipnieciskos apjomos veiksmigi darbojas
tadi uznémumi, ka Internacionalo tehnologiju grupa ,,ANDRITZ” (SteamEX) un

,,Abengoa” etanola razoSanai no biomasas izmantojot TSA pirmsapstradi [62-63].

1.4. Nanokompoziti

Nanokompoziti (NK) ir pilditi kompoziti, kuru matrica ievaditas pildvielas ar
dalinu izmériem, kas atbilst nanolimenim: 1-100 nm. Nanopildvielas var biit
izodiametriskas vai azodiametriskas formas: nulles dimensijas (nanodalinas), vienas
dimensijas (nanoskiedra), divdimensiju (nanoslanis), tris dimensiju (timeklis) [64].

Salidzinot ar mikropildvielu, nanopildvielai pie lidzvertiga ievadita daudzuma
ir lielaka 1patngjas saskares virsma. Pat neliels daudzums nanoizmeéra pildvielas (0.01-
5%) ir pietickams, lai nodroSinatu iev€rojamu tadu Tpasibu izlabojumu, ka
elektrovaditsp&ja, materiala stikloSanas temperatiira, mehaniskas, elektriskas un
fizikalas Ipasibas [65].

NK 1pasSibas ietekm& matricas materials, nanopildvielas materials,
koncentracija, izmers, forma un tas orientacijas virziens matrica, ka art adh&zija starp
matricu un pildvielu. Nereti NK paradas jaunas specifiskas Ipasibas (barjeripasibas,
elektrovaditspgja, optiskas un magnétiskas ipaSibas u.c.) rezultata to perspektivais
lietojums ievérojami paplasinas.

1.2. tabula apkopoti visvairak pétitie NK atkariba no poliméra matricas un
pildvielas. Darba uzmaniba galvenokart pieversta dabas pildvielu poliméru NK

izpéetei.
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1.2.tabula

Nanokompoziti atkariba no poliméra matricas un pildvielas

Nanopildviela | oglekla celulozes oksidu metala
nanocaurulites | nanokristali | nanoalinas | nanodalinas
(ONC) (CNK)
Poliméra matrica
Polistirols (PS) [67] [68-70] [71]
Polivinilacetats (PVA) [72] [73]
o | Polikaprolaktons [74] [75-77] [78-79]
Q| (PcCL)
8 Polipropiléns (PP) [80-81] [82] [83-84]
O | Polivinilhlorids (PVC) [85] [86-89] [90] [91]
T | Poliamids (PA6) [92] [93-95]
Poliuretans (PU) [96-98] [99] [100] [101]
Epoksida sveki [102] [103] [104]
_ | polivinilspirts (PVS) [105-106] [108-110] [111] [112-113]
.E Lateks [114] [115-117] [118]
© | Polilaktids (PLA) [119-120] [121-123] [124-126] [127-128]
g Polietilénoksids (PEO) [129] [130-132] [133] [134]
T | etiléna vinilspirts [135]
(EVOH)

Pastav dazadas metodes poliméru NK izveidei. Visbiezak nanopildvielu pirms
NK izgatavosanas dispergé poliméra $kiduma vai augstas bides maisiSanas procesos,
piem., valc€Sanas vai ekstriizijas procesa iejauc tiesi polimera kausgjuma. Zinamas ar1
metodes, kur NK veido$ana notiek in-situ polimerizacijas vai polikondensacijas laika,
pildvielu disperggjot monomeéru vai oligomeru maisijuma.

Daudzi autori savos pétijumos pieradijusi, ka pievienojot nanoizméra
pildvielas poliméra matricai, iesp&jams uzlabot ta pasibas, piem&ram, mehanisko
stipribu, degamibu, termisko izturibu, elektrovaditsp&ju, optiskas un magnétiskas
pasibas [67-135].

Poliméru NK 1pasibas liela méra ietekme& ari pildvielas dispersijas pakape
polim@ra matrica. Lielas virsmas energijas dél nanopildviela aglomergjas, rezultata
samazinas nanodalinu dispersijas pakape polimé€ra matrica un var pasliktinaties
polimérmateriala ipasibas. Nanopildvielas dispersijas pakapi ietekm€ ne tikai NK
izgatavoSanas metode, bet arl nanopildvielas 1paSibas. Aglomeratu sagrauSanai
jaizmanto efektiva nanopildvielas un saistvielas sajaukSanas tehnologija vai pat
tehnologiju kopums. Augstu nanodalinu dispersijas pakapi iesp&jams panakt ar
ultraskanu [136], kur viendabigu maisijumu pagatavosana notiek hidrodinamiskas

kavitacijas rezultata. Hidrodinamiskais bides spéks, kas kavitacijas lauka rodas
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ultraskanas zema (retinajums) un augsta (kompresijas) spiediena ciklu mainas procesu
rezultata, rada suspensiju un emulsiju veidoSanos, tade|l apstradi ar ultraskanu plasi
lieto viendabigu maisijumu izveidei (homogenizacijai).

Atkariba no to dabas nanopildvielas var biit gan savietojamas, gan
nesavietojamas ar poliméra matricu. Celulozes nanopildvielas, piemé&ram, ir
savietojamas ar hidrofiliem polimériem, ko nosaka celulozes sastava esosas
hidroksilgrupas. Tapat adh&zivas saites veidoSanos starp polim@ra matricu un
nanopildvielu nosaka to virsmas spraigumu vértibas. Noturigaka adheziva saite
veidosies, ja poliméra matrica pildvielu slapés.

Vairak pétitas nanopildvielas ir oglekla nanocaurulites (ONC) - viendimensiju
organiz&ti oglekla savienojumi ar cilindrisku formu un grafita struktiiru un diametriem
no viena Iidz vairakiem desmitiem nanometru un dazu mikronu garuma. ONC relativi
zema koncentracija polimera matrica sp€j paaugstinat materiala elektrisko vadamibu
un termiski-mehaniskas ipasibas [81; 137]. Poliméra elektrisko vadamibu visbiezak
nepiecieSams uzlabot, lai novaditu elektrostatisko ladinu, kas biezi kavé izmantot
poliméru ka iepakojuma materialu dazadam elektroniskam iericem vai to
komponentém. ONC prieksrociba salidzinajuma ar oglekla dalinam vai nanodalinam
ir ta, ka vélamo efektu iesp&jams panakt, pildvielu ievadot par kartu zemaka
koncentracija. ONC arT ir plasak lietota nanopildviela poliméra matricu
pastiprinasanai. Pateicoties lielajai garuma un diametra attiecibai un mehaniskai
stipribai, ONC darbojas ka stiegrojoSa pildviela. Ta ka ONC ir mazs blivums, to
Tpatngja stipriba var sasniegt 48000 kN-m-kg™. Salidzinajumam, augsta oglekla satura
térauda Tpatngja stipriba ir 154 kN-m-kg™.

Integréjot poliméra matrica zelta (Au) nanodalinas ar labu elektrovaditspgju
ieglst nanostrukturétus materialus, kas izmantojami nanoelektronika ka elektrovadosa
virsma (elektrovaditspgja 3-6 x 102 S.cm™) [138]. Thuy Thi ar kolégiem PVS
matricai pievienojot sudraba nanodalinas ieguvu$i materialu ar antimikrobialam
ipasibam mediciniskiem lietojumiem [113]. Savukart Lee ar kolégiem pé&tot palladija
(Pd)-poliméra katalitiskas ipasibas konstat&jusi, ka Pd nanodalinas integréjot tadu
poliméru matricas, ka PA6 un polietiléna tereftalats, var paatrinat So poliméru
termisko sadaliSanos [139]. Lidzigos pétijumos platina (Pt) nanodalinas integr&jot

poliméra matrica no Pt sola [140] vai elektroizgulsnéSanas procesa [141] katalitiskas
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ipasibas uzlaboju$as, samazinot dalinu izmérus lidz 4 nm, tadgjadi palielinot to
virsmas laukumu un novérsot aglomeratus.

Polimé&ru 1pasibu modific€Sanai derigas ar1 tadas oksidu nanopildvielas, ka
titana dioksida (TiO2), cinka oksida (ZnO) un hematita (a-Fe2Os) nanodalinas.
Popularakas oksidu nanodalinas poliméru NK ir TiO2, kas pievienotas poliméra
matricai, Tpasi anataza forma, nodroSina spécigas fotokatalitiskas 1pasSibas: UV staru
ietekmé uz to virsmas veidojas OH™ un O? radikali, kas sp&j sadalit lielu dalu
organisko savienojumu un iznicinat bakterijas [142]. Nanokompozitu iegiiSanai ar
magnétiskam ipasibam, matrica pievieno magnétisku oksidu nanodalinas — feritus
[100].

Oksidu nanopildvielas uzlabo arT polim&ru mehaniskas 1pasibas. Palielinot
oksida nanodalinu koncentraciju polimera, pieaug arT mehanisko ipasibu raditaji (1.7.
att.), pievienojot oksida nanodalinas (40vol%) poliméra stiepes stipriba palielinas lidz
72.15+0.35 MPa salidzinajuma ar sakotn&jo (36.61+0.5 MPa), savukart elastibas
modula vértiba attiecigi picaug no 2.89+0.02 lidz 5.68+0.03 GPa [70].
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1.7.att. Polistirola/ barija nitrata niobita (BasNasNb10O30) nanokompozitu

stiepes stipribas raditaju izmainas mainoties modific€josas vielas
koncentracijai [70]

1.7.1. Celulozes nanopildvielas un to iegiiSana

Salidzinajuma ar naftas produktiem un neorganiskam nanodalinam, celulozes
nanopildvielam ir vairakas priekSrocibas: tas ir atjaunojams dabas resurss,

bionoardosas, biosaderigas, ar zemu blivumu, ar augstiem stipribas raditajiem un
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augstu izméru attiecibu, lielu Ipatn€jo virsmu, iesp&jams iegiit no dazadiem konkréta
regiona augiem, un tam ir ievérojamas ekonomiskas prieksrocibas [13].

Sadalot auga hierarhiskas struktiiras elementaras $kiedras un atbrivojoties no
amorfiem celulozes apgabaliem, var iegiit celulozes kristaliskas formas. Sasniedzot
noteiktus izmé&rus literatira tas tiek sauktas par mikrokristalisko celulozi,
mikrokristalitiem, nanokristalisko celulozi, nanokristaliem, nanodalinam vai celulozes
nanoskiedram [63]. Pavisam nesen TAPPI (Technical Association of the Pulp and
Paper Industry) ir ierosinajusi standartizét terminologiju attieciba uz celulozes
nanomaterialu terminiem un definicijam (Standard Terms and Their Definition for
Cellulose Nanomaterial WI 3021)[143] piedavajot nomenklatiru, saisinajumus un
izmérus katrai apakSgrupai (1.8. att.). Darba celulozes nanomaterialu apzimé&Sanai
izvelets termins nanoceluloze (NC), kas saskana ar piedavato standartu atbilst
nanostrukturétam mikrofibrillam (CMF) ar diametru robezas no 10 lidz 100 nm un

garumu robezas no 0,5 1idz 10 pm.

Nanoceluloze
|
I |

[ Nanoobjekti 1 ( Nanostrukturgti }
i [ |
Celulozes ’ Celulozes
Celul ; :
nani:k(i):;:as 1 mirkrokristali mirkrofibrillas
J (CMK) (CMF)
I platums 10-15 pm — platums 10-100 nm
1/d<2 ) garums 0,5-10 pm

Celulozes ’

nanokristali (CNK)
platums 3-10 nm - I/d>5

nanofibrillas (CNF)

Celulozes
platums 5-30 nm - /d>50

1.8. att. Celulozes nanomaterialu standarta termini [143]
NC iegiist no dazadiem celulozes avotiem: tunikatiem [144, 87], hitina [275],

liniem [145], kanepém [146-148)], bakterialas celulozes [149], koksnes [150] un
citiem (1.9. att.).
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1.9.att. Nanocelulozes iegiiSanas avoti, $kiedru un timekla morfologija [151]

NC izm@ru attieciba, morfologija un stipriba ir atkariga no celulozes
izcelsmes, bet galvenokart no iegi$anas metodes un apstrades ilguma. Celulozes
kristaliskas formas iegiiSanai lieto tadas tehnologijas, ka skabes hidrolize [152],
apstrade ar oksidétaju (TEMPO) [153-154], mehaniskas apstrades [155], enzimatiska
hidrolize [156-160], tvaika spradziens [161-163] vai to kombinacijas.

Skabes hidrolize ir biezak lietota metode celulozes nanokristalu (CNK)
ieguvei, ar stipru sérskabes vai salsskabes Skidumu hidroliz&ot nesakartotos
(amorfos) celulozes apgabalus, atstajot neskartus celulozes kristalus ar augstu garuma
un diametra attiecibu [164]. Literatira minéti ari fosforskabes [165-168] un
bromiidenrazskabes lietojumi [169].

CNK kristaliskie veidojumi, kuru izmérs platuma ir 3-10 nm, bet izméru
attieciba >5, parasti ir anizotropas formas (adatveida vai Skiedrveida), galvenokart
nijinam Iidzigas dalinas; literatiira tas apzim& ari par nanomatiniem (angl. -
nanowhiskers) [170]. CNK biezi lieto ka pildvielu poliméra NK, kuros anizotropas
formas CNK darbojas ka armé&joSa komponente mehanisko 1pasibu uzlaboSanai.
Salidzinot skabes hidrolizes CNK dimensijas atkariba no celulozes avota (1.3. tab.),

redzams, ka koksnes CNK garums vari€ no 100 Iidz 200 nm un platums no 3 Iidz 5
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nm [171], savukart no bakterialas celulozes iegtitie var sasniegt garumu no 100 lidz
1000 nm, bet platumu no 10 Iidz 50 nm [172].
1.3.tabula

Celulozes nanokristalu dimensijas atkariba no celulozes avota

Celulozes avots garums (nm) | Platums (nm) | Literatiiras avots
Bakteriala celuloze | 100-1000 10-50 [172]
Skujkoki 100-200 3-4 [173]
100-150 4-5 [174]
Lapu koki 140-150 4-5 [174]
Kokvilna 70-170 5 [175]
100-150 5-10 [172]
200-300 8 [176]
Salmi 150-300 5 [177]
Tunikati 100-1000 15 [176]
500-1000 10 [178]
Kanepes, Skiedras | - 30£10 [147]
100-200 15 [179]
Lini, Skiedras 372+108 21+7 [145]

Par oksidétajiem izmanto ar1 natrija hipohlorita, natrija bromida un 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinyloxy radikala (TEMPO), vai 4-hidroksi-TEMPO maisijumus
[180]. P&étijuma izmantojot 4-hidroksi-TEMPO atvasinajumu konstatéts, ka to lietot ir
ekonomiski izdevigak neka TEMPO [153]. Patenta [180] aprakstita vairaku posmu
celulozes iegtiSanas metode no lignocelulozes atdalot ligninu un hemicelulozes,
vienlaicigi to balinot un oksidgjot, ka arT novérSot dabiskas celulozes kimiskus un
mehaniskus bojajumus.

Literattira biezi NC iegiiSanai izmantotas ari tadas mehaniskas apstrades, ka
augstspiediena smalcinasana [181], malSana dzirnavas [182], augstas intensitates
ultraskanas [146] un kriogéna apstrade [183]. Tas ir videi draudzigakas, tomér daudz
energoietilpigakas neka kimiskas apstrades, tadel nereti apstrades tiek kombinétas.
Augstspiediena smalcinaSana nanocelulozes iegiiSanai ir jauna metode, kas tiek déveta
par videi salidzino$i draudzigu un biezi vien kombinacija ar kimisku apstradi lauj
iegiit vienmerigus CNK [184]. Kopuma Sie procesi veicina celulozes struktiiras
defibrilizaciju Skérsvirziena, rezultata tiek iegtitas garas mikrofibrillas.

Enzimatiskas hidrolizes procesa enzimi biomasas Skiedras saSkel 1idz micro-
un nanofibrillam [185]. P&tjuma [186] nanofibrillu ieglSanai priedes koksnes

celuloze paklauta kombinétai mehaniskai un ferment€joSai apstradei ar vienu vai
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vairakiem koksnes degrad€josSiem fermentiem piemerojot salidzino$i zemaku
koncentraciju neka ieprieks veiktajos p&tijumos.

Sobrid ka daudzsolosa pirmsapstrades metode tick plai pétita tvaika
spradziena autohidrolize biomasas komponensu (hemicelulozes, lignins, celuloze)
atdaliSanai, iegiistot kimiskas izejvielas un materialus [8;20;161;162] no dazadiem
avotiem. Peétijuma [59] ieghta nanodimensiju celuloze no ananasu lapam ar
diametriem robezas no 5 lidz 60 nm, savukart citi autori [58] no bananu Skiedram
ieguvusi augstu procentualo nanocelulozes iznakumu salidzinajuma ar -citam
tradicionalajam metodém.

NC iegiiSanas metodes kopuma raksturojamas ar to, ka jaizmanto kimiski
agresivas un toksiskas vielas, I1dz ar to zaudgjot to industriala lietojuma pievilcibu.
Turklat kimisko metozu produktivitate ir zema. Maksimalais CNK iznakums skabes
hidrolizes apstradé parasti ir mazaks par 50 % [174;152;178]; tikai daZos pétijumos
lictojot spécigakus kimiskos reagentus un palielinot apstrades laiku un temperattru
panakts CNK iznakums Iidz 70% [169]. Arvien vairak zinatnieku censas CNK iegit
ekologiska veida, vairak izmantojot mehaniskas apstrades, izv€loties mazak
energoietilpigas apstrades ar augstas intensitates ultraskanu vai kombingjot tas ar

citam metodém.

1.9.1. Celulozes nanokompoziti

Izsikstot neatjaunojamo resursu krajumiem un pieaugot sabiedribas interesei
par biodegrad€jamiem materialiem, pétijjumi dabisko nanomaterialu iegiiSanas
tehnologiju un lietoSanas joma kliist arvien aktualaki. Kop$ pirmajiem pétjjumiem
gandriz pirms 20 gadiem par nanocelulozes ka pildvielas nozimigo lietojumu NK
zinatnisko publikaciju skaits ir iev€rojami pieaudzis (1.10.att). Zinatnieki
nanotehnologiju joma ir vienispratis, ka nanoceluloze un tas NK spétu mainit
pasreiz€jo skatijumu uz jau esoSajiem produktiem, lai tos uzlabotu vai aizstatu ar

jauniem.
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1.10. att. Celulozes un polim&ru nanokompozitiem veltito zinatnisko
publikaciju skaita pieaugums laika no 1995. lidz 2013. gadam [188]

Zinatniskas literatiiras studijas apliecina, ka vienas no popularakajam dabigas
izcelsmes nanopildvielam, kas integrétas hidrofilu un hidrofobu poliméru matricas
NK iegtiSanai, ir tieSi NC. NC raksturigas iezimes, kas motive to izmantoSanu NK:

1) uz NC virsmas eso$as hidroksilgrupas atvieglo funkcionalizacijas reakcijas;
2) NC iegiist no atjaunojamiem dabas resursiem videi draudzigu materialu
izveidei;
3)
4)

liels virsmas laukums nodrosina labu sasaisti starp pildvielu un matricu;

augsta kontaktvirsma nanoizméru dimensiju d€]l rezult€jas ar uzlabotam
1pasibam pie zemas pildvielas koncentracijas [189].

Apkopojot literatiiras datus, jasecina, ka nanocelulozi visbiezak izmanto ka
pildvielu poliméra matricas, tiras celulozes planas kartinas, modificétas/kompozitu
planas kartinas un aerogelus. Interesants ir paradokss par NK izstradi ar NC pildvielu,
jo ir vélams, lai poliméra matrica NC biitu gan labi disperigéta, gan ari veidotu NC
tiklveida struktiiru. Seit paradas divi galvenie pétijumu virzieni. Viens no pétijuma
virzieniem ir versts uz NK izveidi ar maksimali labam un atkartojamam ipaSibam,
attistot tadas apstrades, kas nodroSina labu NC dispersiju, kas novers vispargju NC
aglomeraciju, palielinot efektivo dalinu skaitu un NC-matricas saskares zonu. Otrs
pétijuma virziens ir vérsts uz NC tikla struktiiras veidosanu un uz NC-matricas
saskares nodro$inaSanu, lai palielinatu konkréta poliméra pastiprinasanu.

Péc pirmas CNK sintézes, ko paveica Favier ar kolégiem, CNK ka pildvielu

saka izmantot poliméru kompozitmaterialos, jo celulozes kristalu augsta Stiepes
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stipriba (~1 GPa) un Junga modulis (~150 GPa), ka ar1 liels 1patn€jas virsmas
laukums lauj uzlabot kompozita mehaniskas ipasibas un kop&jo izturibu [155;
164;110; 190-196]. Novérota celulozes efektiva NK arméSanas sp&ja saistama ar NC
savstarpgji spécigu tidenraza saiSu izveidosanos.

Ka redzams 1.11. attéla veidojot celulozes NK ka matricas var izmantot gan
biologiskas vidés tadus stabilus polimé&rus, ka polictiléns (PE) vai polipropiléns (PP),
gan ar1 tadus bionoardosus polimérus ka polilaktids (PLA), ciete vai polivinilspirts
(PVS).

Celulozes
nanomaterials
A I 4
_ | i _ |
“~ p
Nanokompoziti ar Nanokompoziti ar
hidrofilu matricu hidrofobu matricu

, | . | L | , N S

Ne-bionoardosas \ /[ Bionodrdo¥as matricas \ Ne-bionoardosas | BionodrdoSas matricas

matricas matricas
* Polilvinilspirts * Polilaktids (PLA);

» Fenola- (PVS); * Polietiléns (PE); * Polikaprolaktans(PCL)

formaldehida sveki; = Ciete; \° Polipropiléns (PP)
»  Akrila seveki; = Amilopektins; )
* Epoksidsveki; * Polietilendioksids
+ Melamina ‘ (BEO);

formaldehida sveki; \_* Hitozins
+ etiléna

vinilalkohols

(EVOH);

\ Lateks
1.11.att. Celulozes nanokomozitu klasifikacija [197]

Nanotehnologiju strauja attistiba ir veicinajusi tadu NK izveidi, kuri pasi
blidami nanoizmé&ra materiali, pieméram, poliméra nanoskiedras, tiek arméti ar vél
mazakiem nanoobjektiem, paverot plaSakas lietoSanas iesp&jas. Vairakos literatiiras
avotos ir minéts, ka ar NC pilditam elektrovérptam poliméra nanoskiedram no
poli(vinilspirta) (PVS) [108;110], polipienskabes (PLA) [121;198], cietes [194;199],
un poli vinilhlorida (PVC) [86] ievérojami uzlabojas mehaniskas, termiskas un
barjeripasibas. Sadus materialus iesp&jams iegiit elektrovérpianas procesa, gan no

poliméra Skidumiem, gan kaus€jumiem.

1.5. ElektrovérpsSana

Poliméru nanoskiedras var iegtit tados atSkirigos procesos ka veidnes sintéze

[201;202], pasmontaza [203], fazes atdaliSana [204], elektrovérpsana [205] un citos
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(1.4. tab.). No minétajiem procesiem elektroverpsana ir vieniga, ko Sobrid izdevies

veiksmigi pielagot industrialai raZzo$anai un dazadiem polim&ru materialiem [200].

1.4. tabula

Nanoskiedru iegtiSanas metodes [201-206]

Metode

| Nanogkiedras

| Komentiri

Veidnes sintéze (angl. - template synthesis)
B N

Poliméra Skiduma ekstriizija
caur nanoizmeéra poru
membranu, poliméra
saciet€Sanu veicinosa Skiduma.

% PriekSrocibas:

- kontrolgjams Skiedru
diametrs un garums;;

- vienkarsa skiedru
iegiiSana.

Trikumi:

- nav iesp&jama

? nepartrauktu Skiedru

iegiiSana;

' - nav pielagojama
) industrialai razo$anai.

Process ietver molekulu
autonomu organizesanos
Skiedru veida struktiiras.

gy

7
% o 0%

PriekSrocibas:

- iesp&jams ieglt
nanoskiedras ar loti mazu
diametru (dazi
nanometri);

Trakumi:

- sareZgits process;

- sareZgita pielagosana
industrialai razo$anai.

Fazes atdalisana (angl. - phase

separation)

Poliméra sadaliSanas skidinataja
pie augstas temperatiiras ar
sekojosu skiduma-Skiduma vai
cietvielas-skiduma fazu
sadaliSanos §kiduma
temperatliru pazeminot.

Prieksrocibas:

- atkartojamiba;

- vienkars$a metode.
Trokumi:

- nav piemeérota visiem
polimériem;

- sarezgita pielagoSana
industrialai razoSanai.

Elektrovérps$ana

Procesu vada augsta sprieguma
lidzstravas lauks starp vadosu
kolektoru un adatas tipa vai
citas formas elektrodu, kurs ir
saskare ar polim@ra Skidumu, no
kura izveidojas nepartraukts
poliméra pavediens, poliméra
pavedienam pagarinoties lidz
nanoizmériem un, Skidinatajam
iztvaikojot, uz kolektora
izveidojas nanoskiedra.

Prieksrocibas:

- pielagojama industrialai
razosSanai;

- garas, nepartrauktas
Skiedras ar kontrolgjamu
diametru.

Trakumi:

- dazu poliméru
Skidinataju toksiska
iedarbiba.
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Neskatoties uz to, ka elektrovérpSanas pamatprincipi patentéti laika posma no
1934. — 1944. gadam, aprakstot poliméra Skiedru iegtSanu elektrostatiskaja lauka
[202], [idz 20. gs. beigam tas bija process ar ierobezotu lietojumu. Tikai salidzinosi
nesen (ap 1994. gadu) aktualiz&joties nepiecieSamibai ieglit nanoizméra Skiedras
daudzskaitligos petijumos process piemérots nanoskiedru iegiiSanai.

Sobrid elektrovérpsana (EV) ir atzita efektiva metode poliméra nanoskiedru
iegtiSanai [207] un ir viena no vienkarSakajam un popularakajam metodém
mikro/nano Skiedru iegtSanai ar loti lielu virsmas laukuma attiecibu pret tilpumu
[208]. Poliméra skiedru diametram sartikot no mikrometriem (10-100 pm) uz
nanometriem (10x1073~100x10"2 pm), masas un tilpuma attieciba palielinas pat par
1000. Pateicoties lielajam virsmas laukumam un porainibai, elektrovérpto Skiedru
materialus var izmantot tados komercialos produktos, ka filtréSanas membranas, audu
inzenierija un aizsargajoSajos apgerbos [209]. Nozimigi sasniegumi panakti ari
funkcionalo nanoskiedru lietojumiem litija baterijas, saules baterijas, elektroniskajos
sensoros un foto katalizatoros [210].

Elektroveérpto polim&ru nanoskiedru mehanisko izturibu nodroSina poliméra
makromolekulu orientacija nanoSkiedras garenvirziena sekojot elektriska lauka speka

linijam; rezultata sakartotajas struktiiras pieaug starpmolekularo speku iedarbiba.

1.10.1. ElektrovérpSanas process

EV ir sarezgits process, kas ietver hidrodinamiku, elektrostatiku, reologiju,
aerodinamiku, ka ari tadus fizikalus procesus ka masas, siltuma un ladinu parnese
starp cietam vielam un skidrumiem [211].

EV procesa norisei nepiecieSami divi elektrodi, starp kuriem pielikts
lidzstravas elektriskais lauks (~1kV/cm). Pirma elektroveérpSanas iekarta, kas
izmantota polimera nanoskiedru iegiiSanai no poliméra Skidumiem paradita 1.12.
attéla [212;213]. Taja viens elektrods ir metala kapilars, kas ir saskaré ar poliméra
Skidumu, bet otrs metala elektrods ir uztvergjs (parasti aluminija follija), uz ta
veidojas nanoSkiedru timeklis. Palielinot elektriska lauka intensitati lidz zinamai
robeZai, pozitivi ladétie joni pa kapilaru parvietojas anoda virziena, uz Skiduma
virsmas sak veidoties koniskas formas pagarinajumi (Teilora konusi) [214]. Turpinot
palielinat elektriska lauka intensitati Iidz sasniegta Kritiska robeza, atspékojosais

elektrostatiskais lauks parvar skiduma (parasti polimeéra) virsmas spraigumu, rezultata
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uzladetais pavediens no Skiduma tiek izgriists caur Teilora konusa virsotni. Poliméra
Skiduma pavediens pirmaja posma iztaisnojas, bet turpmak tas tiek paklauts stiepei, ka
rezultata palielinas ta garums, bet diametrs samazinas lidz nanoizmériem. Skiedras
veidoSanas procesa poliméra $kidinatajs iztvaiko, uz substrata nonak polim&ra

Skiedras.

Kolektors
Nanoskiedras

KT MX
et

=)
1

%:

Augst-
sprieguma

Kapilars

e Teilora
konuss

1.12. att. Pirmas elektrovérpsanas iekartas tehnologiska shéma [215]

Sobrid tiek lietotas divas fundamentali atskirigas elektrovérpsanas metodes.
Biezak izmantota adatas tipa elektrovérpSana galvenokart balstas uz mehaniskajiem
speékiem un geometriskajiem robeznosacljumiem (adatas izméra un veida). Otra -
bezadatas elektrovérpSanas metode balstas uz elektriska ladina ierosinatu Skiedru
pasveidoSanas procesu uz atklatas virsmas elektroda; ta geometriskas formas var bt
dazadas [210]. Abas metodes vieno Skiedras veidoSanas caur Teilora konusa virsotni.
1.13. attéls ilustré Teilora konusa veidoSanos: ja sfériskas formas Skidruma pilienam
pielikts elektriskais lauks, Skidrums elektrizgjas, ta forma virsmas spraiguma un
elektrisko speku mijiedarbibas ietekmé& sak deforméties. Kad elektriskais lauks klast
pietickami intensivs un elektriskais spéks parsniedz piliena virsmas spraigumu, tas

ienem konusveida formu [216].
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1.13. att. Teilora konusa veidosanas [215]

Virsmas spraigumam uz $kidruma virsmas ir kontraktiva tendence, kas lauj tai
pretoties ar€jiem spekiem. Virsmas spraigumu izraisa piliena esoSais kohezivais speks
starp Skidruma molekulam. Molekulam Skidruma iekSpuse ir sabalans@ts kohezivais
speks, bet uz virsmas esoSas molekulas ieks€jo speku iedarbiba tiek vilktas atpakal.
Tadgjadi virsmas spraigums uz Skidruma virsmas ir visur vienads. Ja Skidruma
pilienam tiek pielikts pietickoSs elektriskais sp€ks virsmas spraigumu parvarésanai,
tas saks deformét pilienu. Saskana ar Teilora teoriju, uz Skidruma virsmas
elektriskajam spekam un virsmas spraigumam ir jabiit vienadam. Elektrisko speku
nosaka ar ekvipotencialu lmiju, tapec pilienu forma piemerosies ekvipotencialas
Iinijas formai. Tadgjadi pastav divi pien€mumi: 1) konusa virsma ir ekvipotenciala
virsma; 2) konuss pastav vienmériga lidzsvara stavokli (elektriskais speks un virsmas
spraigums ir lidzsvaroti) [214;217.].

Elektriska lauka intensitati var palielinat, paaugstinot spriegumu vai mainot
attalumu starp elektrodiem. Skiduma kritisko spriegumu Vi (kV) saskana ar Teilora

teoriju adatas tipa elektroveérpSanas procesa var noteikt ar vienadojumu (1.1.) [215]:

J4 In (%) 7R'y1,30(0,09) <V < J4 In () mR'¥1,30(0,09) (1.1)

kur Vi — kritiskais elektriska lauka spriegums, kV;
h — distance starp elektrodiem, cm;
R — adatas ar&jais radiuss, cm;
v — Skiduma virsmas spraigums, m/Nm,;

un hidrostatiskais spiediens ir nulle.

Jaatzime, ka viskozitate Saja vienadojuma nav ieklauta, jo ta ka skidums nav

kustiba viskozitate ir nenozimiga.
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Bezadatas elektroveérpSanas procesa Teilora konusi veidojas uz brivas
elektroda virsmas, tacu elektriskajam laukam iepriek§ jaizraisa nestabili vilni uz
Skiduma virsmas. Lukas ar kolégiem skaidroja pasSorganizgSanas vilnu kritisko

elektrisko intensitati uz brivas virsmas skiduma ar vienadojumu (1.2.):

Ex=\4vpg/e? (1.2)
kur Ex — kritiska elektriska lauka intensitate, kV;
p — Skiduma blivums, mol/ cm®:
g — gravitacijas paatrindjums, s/m?;
v — Skiduma virsmas spraigums, m/Nm,;

€ — dielektriska caurlaidiba.

1.10.2. Adatas tipa elektrovérpsana

Pirms poliméra Skidums no Teilora konusa pariet nanoskiedra, tas iziet caur -
pavediena veidoSanas, pavediena pagarinasanas un poliméra §kidinataja iztvaikoSanas
stadijam (1.14. att). Pavediena veidoSanas stadija Skiduma deformacijas kustibu
ietekme elektriskais speks, kam@r pagarinaSanas stadija noteicoSais ir lokalais
elektriskais speks bez skiduma deformacijas. Teoretiski un eksperimentali ir pieradits
[218-220], ka domingjosais mehanisms nanoskiedras veidoSanas procesa ir pavediena
pagarinasanas, kas notiek mijiedarbojoties skiduma viskozitatei, Kolumba spekam un
elektriska lauka spékam un iztvaikojot Skidinatajam. Bez pagarinaSanas procesa

pavediens nespétu sasniegt nanoizméra diametrus.

v
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1.14. att. Adatas tipa elektrovérps$anas procesa shéma [217]

42



Adatas tipa elektroverpSanas iekartas ir daudz pétitas un ir iegiiti nozimigi
atklajumi, bet to produktivitate ir loti zema. Lai iekartas pielagotu industrialas
razo$anas apjomiem, nepiecieSams novietot lielu skaitu adatu, kas ir liels izaicinajums

ne tikai kvalitates nodrosinasanai, bet art iekartas uzturéSanai [221].

1.10.3. Bezadatas elektrovérpSana

Vairums pétijumu balstds uz nanoskiedru forme&Sanu no poliméra skiduma
adatas tipa elektrov@rpSanas ieric€s. Samera ierobezots ir publikaciju skaits, kas

saistitas ar nanoskiedru iegiiSanu bezadatas elektrovérpSanas procesa.

Bezadatas elektroveérpsanas (BAEV) metode pirmo reizi patentéta 1979. gada
[222], kas nodro$inaja daudzu pavedienu vienlaicigu veidoSanos starp elektrodiem,
paSorganiz€joties uz Skiedru kolektora (elektroda) virsmas. P&tfjumi liecina, ka ar
BAEYV metodi iegiito poli-(etilena oksida) (PEO) nanoskiedru apjoms vairak neka 260
reizes parsniedz produktivitati attieciba pret masu, salidzinajuma ar adatas tipa
elektrovérpsanas metodi [223]. Tomér, neskatoties uz metodes pozitivajiem
aspektiem, ir gruti kontrolgjama nanoskiedru kvalitate, jo ir daudz procesu
ietekm@josu parametru.

BAEV rotgjoss verpsanas elektrods dalgji iegremd@ts polim&ra Skiduma
vanna. Elektrodam rotgjot, tas parklajas ar planu poliméra kartinu. Rotgjosajam
cilindra tipa elektrodam tiek pielikts augsts spriegums (lidz 11 kV/cm pie minimala
attaluma 10 cm). Kad spriegums sasniedz kritisko robezu, uz cilindra neiegremdétas
virsmas sak veidoties Teilora konusi un no tiem izejoSie pavedienu kiilisi haotiski
izkliedgjas pa visu poliméra nosegto rotgjosa elektroda virsmu (1.16. att.) Pavedieni
tiecas virziena uz stacionaru savacoSo elektrodu, kuram pari parvietotjas atbalsta
materials (substrats).

BAEV mehanisms ir cieSi saistits ar augstas intensitates elektriska lauka
ierosinatu nestabilitati uz §kiduma virsmas. ST paradiba labi raksturo poliméra plano
kartinu uzvedibu zem augsta sprieguma izmantojot paralélo plaksnu elektrodu iekartu,
ko savos pétijumos apraksta Schaffer [224] un Dickey [225]. Lidzigi BAEV procesa
elektriska lauka starpfazu ladinu ietekmé uz brivas poliméra skiduma virsmas tiek
ierosinatas perturbacijas. Ja elektriska lauka intensitate ir pietiekama, elektriskais
speks uz Skiduma virsmas parvar virsmas spraigumu, gravitaciju un atmosferas

spiedienu, kameér perturbacijas bis tik talu palielinajusas, lai izveidotos Teilora
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konusi. No virsotnes izspiestie pilieni strauji pariet pavediena, jo attalums starp
elektrodiem ir vairakkartigi lielaks neka poliméra Skiduma slanis (1.15. att.) [226].
Kad poliméra kartinas biezums uz elektroda virsmas pieaug no 0,5 lidz 2 mm, EV
lerosinasanai nepiecieSamais spriegums samazinas no 68 uz 56,6 kV. Tas var bit
skaidrojams ar to, ka biezaka poliméra kartina veicina lielakus Teilora konusus.
Tipisks Teilora konusu skaits un no tiem izejoSo pavedienu skaits ir robezas no 3 lidz
4 gab./cm?, to liela méra ietekm@ poliméra $kiduma Tpasibas

2005. gada Jirsaks ar kol€giem patent&ja rot&josu cilindra tipa elektrodu [227],

lai elektrovérpsanu pielagotu industrialai nanoskiedru iegii$anai. ST tehnologija tika

strauji komercializéta sadarbiba ar uznémumu Elmarco izveidojot iekartu saimi ar

zimolu ,,Nanospider™” [228].

Gaisa Kolektora Atbailsta
izplade elektrods materials

Nanoskiedras

=22
Rotéjoss | SEE \
cilindra tipa >
elektrods = & e ——
=" I . - oo
, Augstsprieguma
Gaisa
d
ieplide padeve

Teilora konusi

1.15. att. Bezadatas elektrovérpsanas tehnologija [226; 229]

BAEV procesa atklatas virsmas S$kiedru genergjosie elektrodi var tikt
klasificéti 2 kategorijas: rot€joSi un stacionari elektrodi. Rot€joSie elektrodi parasti
darbojas nepartraukti poliméra Skiduma izraisot mehaniskas vibracijas, kas palidz
izveidoties pavedienam. Stacionarajiem elektrodiem parasti tiek pielikts papildus

speks, pieméram, magnétiskais lauks [230].
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Elektroda formai un izméram ir noteicosa ietekme uz nanoskiedru kvalitati un
produktivitati. Literatira ir pétiti vairaki to veidi — cilindra, diska, lodes, spirales,

stieples, pika, rot€joss un stacionars stieples tipa elektrods. Dazi no tiem paraditi 1.16.

attéla.

i\ Cilindrs . Spirale “/“,{W Stieple

1.16. att. BAEV procesa lietoto elektrodu formas [231;232]

Atklatas virsmas elektrodiem nepiecieSams pievadit lielaku spriegumu, lai
sasniegtu augstu elektriska lauka intensitati pa visu elektroda virsmu. NepiecieSamo
elektrisko lauku ietekmé elektroda geometriskie izmeri. Pastav uzskats, ka smailakas
elektroda malas vai mazaks liknes radiuss rada lielaku elektriska lauka intensitati uz
elektroda malam [233] (1.17.att.), tadgjadi Skiduma slani darbojas spécigaks
elektriskais lauks, kas ierosina pavediena veidoSanos, rezultata kopgjais

nepiecieSamais spriegums var biit mazaks.

1.17. att. Elektriska lauka intensitate ap (a) cilindra (b) diska (c¢) lodes un (d)
spirales elektrodu [231;233].

Bezadatas elektroveérpSanas procesa nepiecieSams pievienot lielaku spriegumu
ne tikai tapéc, ka jasasniedz augsta elektriska lauka intensitate pa visu elektroda

virsmu, bet ari tapéc, ka japarvar gravitacijas speks. Taja pasa laika bezadatas uz
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augSu versta elektrovérpsanas procesa noveérsta viena no galvenajam adatas tipa EV
procesa problémam — adatas gala aizséréSana [226]. Apkopojot literatiiru, jasecina, ka
nepiecieSama dzilaka izp€te par tddu parametru ka elektrodu veidu ietekme uz
nanoskiedru veidoSanas procesu un Skiduma perturbaciju (vibraciju izpéeti), kas

ierosina pavedienu pasorganizé$anos uz elektroda virsmas.

1.10.4. ElektroverpSanas procesa ietekméjoSie faktori

Elektrovérpsanas procesu ietekmé neatkarigie un atkarigie parametri, kas
kopuma klasificgjami ka:

() verpsanas Skiduma parametri (Skiduma 1pasibas) - viskozitate,

elektrovaditsp&ja un virsmas spraigums;

(b) procesa parametri — pievaditais spriegums un attalums starp elektrodiem;

(c) apkartgjas vides parametri —temperatiira, apkartéjas vides mitrums, gaisa

plisma elektrovérpSanas kamera (ja elektrovérpSana tiek veikta noslégta
kamera) [234].

Literatiira ir pieejamas tikai dazas zinatniskas publikacijas par BAEV
ietekm@joSajiem parametriem [235-239]. Turpretim AEV parametri ir plaSi pétiti.
Katrs no iepriek§ minétajiem parametriem ievérojami ietekm& nanoskiedru un
nanoskiedru klajuma morfologiju. Pareizi piemérojot elektrovérpSanas procesa
parametrus ir iesp&jams iegilit nanoSkiedru nanotiklojumu ar vélamo morfologiju un
Skiedru diametru. Pie nepareizu elektrovérpSanas parametru izvéles novérojama
dazadu defektu veidoSanas (1.18.att.): sapluduSas nanoSkiedru vai pléves veidoSanos
veicina paaugstinats mitrums, savukart pérliSu veidoSanos — nepietiekama poliméra

Skiduma viskozitate.
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1.18. att. Defektu veidoSanas nepareizas elektrovérpSanas parametru izvéles rezultata:
a) [236], c) perlisu veida skiedras; b) pléves veidosanas un d) saplidusas skiedras

BAEV procesu ar cilindrisko veltntipa elektrodu ietekmé atkarigie un

neatkarigie parametri (1.5. tab.) [235]. Neatkarigos parametrus var regulét un

kontrolét,

parametriem.

savukart atkarigo parametru izvéle jasaskano ar neatkarigajiem

1.5. tabula

BAEV parametri [235]

Neatkarigie parametri

Atkarigie parametri

Poliméra koncentracija (%)

Konusu blivums (m?)

Poliméra molekulmasa (g/mol)

Skiduma caurlaides spgja (g/min/m)
(angl. — throughtput)

Viskozitate (Pas)

Starpskiedru laukumi/bezskiedru zona (%) (angl.
— non-fibrous area)

Skiduma virsmas spraigums (mNm)

Skiedru diametrs (nm)

Pieliktais spriegums (kV)

Skiedru diametrs un diametru sadalijums

Cilindra elektroda grieSanas atrums

(apgr./min)

Pavedienu veidosanas ilgums (s)
(angl. — life time of jets)

Attalums starp elektrodiem (mm)

Vidgja strava (average current) (A)

Atbalsta materiala padeves atrums
(m/min)

Skiduma caurlaides spgja uz vienu Teilora
konusu (g/h)
(angl. — throughtput per cone)

Relativais gaisa mitrums (%)

Sl,(iedru diametrs, homogenitate, defektu
daudzums

Temperatira (°C)

u.c.

1.10.4.1.

Verpsanas Skiduma parametri

Elektrovérpsanas norisi ietekmé tadas poliméra $kiduma Tpasibas, ka poliméra

molekulmasa, koncentracija, Skiduma elektrovaditsp&ja, virsmas spraigums un

47



viskozitate [209]. Literatiira ir pieradits, ka Skiduma parametri ne tikai ietekmé
nanoskiedru klajuma morfologiju, bet ari nosaka to, vai elektrovérpSanas procesa
izveidosies stabils pavediens [240;241].

Lai iegitu padzilinataku sapratni par PVS Skidumu un to ietekmi uz
elektrovérpsanas procesu un nanoSkiedru diametru Rosi¢ ar kolgégiem pétijusi
poliméra Skiduma fizikalas ipaSibas, secinot, ka poliméra Skiduma ipasibas un
elektrovérptu nanoskiedru tiklojumu morfologija savstarpgji korel€, kas var tikt
izmantots, lai prognozetu elektrovérpsanu un nanoskiedru ipasibas [242].

Atskiriba no BAEV, kur pie parak zemas vai augstas PVS poliméra
koncentracijas elektrovérpSanas procesa nanoskiedru veidoSanas netiek ierosinata un
elektrovérpsana nenotiek, AEV pie zemas koncentracijas (4 — 7 mas%) var noverot
pérlidu jeb sabiezgjumu veido$anos kiedru struktiira (1.19. att. A-D). Sos defektus
iesp&jams samazinat, palielinot poliméra cietvielas koncentraciju robezas no 8 lidz 12
masas% (1.19. att. E-F)) [242] un $kiduma elektrovaditsp&ju, piem&ram, pievienojot
salus [200]. Savukart, ja koncentracija ir liela (>12 masas %), nav iesp&jama Skiedru
nepartraukta veidosanas, jo netiek nodroSinata vienmériga skiduma pliisma pie adatas,

rezultata Skiedru diametrs ievérojami palielinas [243].
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1.19. att. Elektrovérptu nanoskiedru SEM mikrografijas: (A) 4% PVS; (B) 5%

PVS; (C) 6% PVS; (D) 7% PVS; (E) 8% PVS; (F) 9% PVS; (G) 10% PVS; (H) 11%

PVS; (1) 12mas% PVS, spriegums 15 kV, poliméra skiduma plismas atrums 0,7 ml h°
! un attalums starp adatu un kolektoru 15 cm [242]
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Jaievéro, ka palielinot poliméra koncentraciju $§kiduma, palielinas Skiduma
viskozitate un Skiedru diametrs. 1.20. att. pieméra redzams, ka PVS [243;244]
koncentracijai pieaugot no 9 1idz 12 mas%, Skiedru diametrs palielinas vairakkartigi.

500
4001

| 1

200

Diametrs, nm

5

9 10 11 12
PVS koncentracija, masas%

Teadd

1.20. att. PVS koncentracijas ietekme uz nanoskiedru diametru [242]

Poliméru molekulmasai ari ir nozimiga ietekme uz reologiskajam un
elektriskajam  1pasibam, piem&ram, viskozitati, virsmas spraigumu  un
elektrovaditsp&ju [245]. Molekulmasa ir svarigs Skiduma parametrs, jo augstas
molekulmasas poliméri nodroS$ina vélamo Skiduma viskozitati, tad€jadi veicinot
Skiedru veidosanos EV procesa un ietekmgjot to morfologiju. Ir pieradits, ka lidzigi ka
ar poliméra koncentraciju Skiduma, AEV procesa pie pazeminatas Skiduma
molekulmasas ir tendence veidot pérliSu veida Skiedras, bet paaugstinatas
molekulmasas Skidumiem — Skiedras ar lielaku diametru. Poliméru molekulmasu
veido liela daudzuma vienadi vai lidzigi elementarposmi un to kédes , iletekmgjot
Skiduma viskozitati, respektivi, ar1 elektroveérpsSanas procesu.

Nanoskiedru diametru, kvalitati un vienveidibu ietekmé poliméra k&zu posmu
daudzums, kas savukart ietekmé Skiduma viskozitati. Ja poliméra kézu blivums ir
mazaks par kritisko vertibu (to nosaka katra polim€ru sist€éma), pavediens
elektrovérpSanas laika saliizt, veidojoties defektiem (perlitem vai pilieniem), nevis
skiedram [246-248]. Interesanti, ka pérlisu morfologija uz skiedram maina formu, ja
Skiduma viskozitate izmainas. No pilieniem lidzigas formas lidz izstiepta piliena vai
elipses pie zemas viskozitates, 11dz vienmerigi gludam Skiedram, ja viskozitate ir
pietiekama [249-251]. Zong ar kolégiem konstat€ja, ka mainas ne tikai perlisu forma,

bet palielinas arT attalums starp pérlitém (1.21. att.) [252].
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1.21. att. Viskozitates ietekme uz nanoskiedru morfologiju

Udens bazes poliméru $kidumu viskozitatei jabiit robezas no 100-2000 mPa-s,
lai spétu veidoties Skiedras. Skidumi ar viskozitati virs 2000 mPa-s elektrovérp3anai ir
nepieméroti, jo plisma ir nestabila lielas koh&zijas d€] [234].

BAEV procesa pie relativi zemas molekulmasas (~60 000 g/mol) no PVS

skidumiem Skiedras nav iesp&jams saverpt [253;254].

1.10.4.2. Elektrovaditspéja

Skiduma elektrovaditspéju galvenokart nosaka polimérs, izmantotais
Skidinatajs un jonu saturs Skiduma. Joniem, kas ir poliméra $kiduma, ir loti liela
ietekme pavediena veido$anas procesos. Poliméru Skiduma -elektrovaditsp&ja ir
atkariga arT no polim@ra koncentracijas. 1.22. att€ls uzskatami pierada, ka palielinoties
PVS koncentracijai elektrovaditsp&ja pieaug, neskatoties uz to, ka PVS ir nejonu
polimérs. Lai gan saskana ar raZotaja sniegto informaciju PVS var saturét lidz pat 2%
acetilgrupu atlikumus, kas kopa ar citiem uzladétajiem piemaisijumiem veicina

elektrovaditsp&jas palielinasanos.
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1.22. att. PVS koncentracijas ietekme uz elektrovaditsp&ju [242]
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Ir Konstatéts, ka paliclinoties Skiduma elektrovaditspgjai, ieverojami
samazinas elektrovérpto nanoskiedru diametrs. Savukart zema elektrovaditspgja
(~300 uS-cm™ (PVS, <7 mas%) nav pietiekosa, lai pavediens pagarinatos veido$anas
procesa, tadgjadi ierosinot nanoskiedru defektu veidoSanos [242].

Hayati ar kolégiem (1987) paradija, ka loti vado$i poliméra skidumi spéciga
elektriska lauka ietekmé ir nestabili, kas rada pavediena saliekSanos un pagarinasanos,
ka arT plasu diametru izkliedi [255].

Zong pétija jonu ietekmi uz nanoskiedru klajuma morfologiju [252],
konstatgjot, ka, poliméra Skidumam pvienojot jonu salus, pieméram KH2POg,
NaH2POs un NaCl, elektrovérpto nanoskiedru morfologja neveidojas defekti un
diamters samzinas. ST pieeja izmantojama ari citiem polimériem, pieméram, PEO
[250], kolagéna 1 tipa-PEO [256], PVS [257], poliakrilskabes (PAA) [258],
poliamida-6 [259] un citiem.

1.10.4.3. Virsmas spraigums

Skiduma virsmas spraigumu ietekmé poliméra $kidinataja virsmas spraigums,
poliméra polimerizacijas pakape un koncentracija Skiduma. Parasti augsts polimera
Skiduma virsmas spraigums izraisa pavediena nestabilitati pirms substrata
sasniegSanas, dazos gadijumos arT pavediena veidoSanos aizstdj pilienu
izsmidzinasana [220]. Samazinot poliméra Skiduma virsmas spraigumu, samazinas
pilienu vai pérliSu veida nanoskiedru veidoSanas iesp&jamiba. Tom&r ne vienmér
zemaks Skiduma virsmas spraigums bis vairak piemérots EV. Bitiba virsmas
spraigums nosaka augs$¢jas un apaks$gjas EV robezas, ja visi citi mainigie parametri ir

nemainas [250; 257; 260].

1.10.4.4. Procesa parametri

Procesa parametri ietver spriegumu un attalumu starp elektrodiem. Ja attalums
starp elektrodu un uztveérgju ir parak mazs, saverptas Skiedras tiecas salipt kopa, jo
pirms tas sasiedz atbalsta materialu $kidums nav pilnigi iztvaikojis [207]. Attalumam
starp elektrodiem ir arT tieSa ietekme uz poliméra pavediena parvietoSanas atrumu un
elektriska lauka stiprumu. Lielaks attalums nodroSina ilgaku laiku, lai pavediens
sasniegtu kolektoru/substratu, turklat poliméra Skidinatajam ir ilgaks laika spridis, lai
tas spétu iztvaikot un izveidotos poliméra $kiedra. Skiedru diametram ir nosliece
samazinaties. Tai paSa laika palielinot attalumu starp elektrodiem, samazinas

elektriska lauka stiprums, rezultata paatrindjums ir mazaks, pavediens mazak
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izstiepjas, Skiedru diametrs palielinas. Tas izskaidro atSkiribas p&tijumu rezultatos,
kur tiek atspogulots gan Skiedru diametra pieaugums [261;262], gan samazinajums
[263], palielinot attalumu starp elektrodiem. Dazos citos pétijumos atklats, ka
attalumam nav nozimigas ietekmes uz Skiedru diametru [243;264;265].

Loti svarigs aspekts ir §kidinataja sp€jai iztvaikot [266]. Tas ir vél viens iemesls
nepiecieSamibai optimizét attalumu starp elektrodiem. Lai panaktu efektivaku
Skidinataja iztvaikosanu izstradatas sausas un slapjas Skidinataja atdaliSanas metodes
tie§i elektrovérpsanas lauka. Skidinataju atdala ar karstu gaisa vai inertas gazes
plismu, kas vérsta uz pavedienu (sausa) vai ievadot elektrovérpto Skiedru vanna ari
citu Skidinataju, kur§ labi sajaucas ar poliméra skidinataju, bet pats polimers taja
neskist (slapja atdaliSana). Izmantojot slapjo metodi iesp&jams iegiit Skiedras ar
porainu virsmu (1.23. att.), ka rezultata pieaug $kiedras ipatngja virsma, bet samazinas

to stipriba.

1.23. att. No poliméra skiduma elektroveérpta nanoskiedra ar porainu virsmu
[267]

1.10.4.5. Apkartéjas vides parametri
Bez augstakminétajiem mainigajiem, elektrovérpSanas procesu un Skiedru
morfologiju ietekmé& apkartgjas vides parametri, kas ietver mitrumu, spiedienu un
vides temperattiru [268]. Elektrovérpsanas process parasti noris istabas temperatiira
normalos atmosfeéras apstaklos, tomér procesam optimali klimatiskie apstakli liela
mera ir atkarigi no verpSanas Skiduma 1paSibam un nanoskiedru timekla paredzeta
lictojuma. Bitiska relativa gaisa mitruma ietekme uz nanoskiedru morfologiju

atkariba no poliméra un tam atbilstoSa skidinataja paradita 1.24. attela.
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1.24. att. Gaisa relativa mitruma ietekme uz nanoskiedru klajuma morfologiju
atkariba no poliméra un ta $kidinataja [228]

Atkariba no relativa gaisa mitruma telpa, mainas arT nanoskiedru diametrs. Ja
ir zems gaisa mitrums (~10%), poliméra $kidinatajs iztvaiko straujak, rezultata
veidojas Skiedras ar lielaku diametru. Turpret vidé ar paaugstinatu mitrumu (~60%)
poliméra Skidinatajs iztvaiko 1eénak, rezultata Skiedru diametri ir mazaki. Tomer
paaugstinata mitruma (atkariba no polimeéra, bet sakot no 40%-70% relativa mitruma)
nenotiek kvalitativa Skiedru veérpsanas un to vienmériga morfologija, ierosinot defektu
veidoSanos [269].

A1l temperatira liela méra ietekmé ieglstamo S$kiedru morfologiju:
paaugstinoties temperatiirai samazinas veérpSanas Skiduma viskozitate, radot iespgju
iegiit nanoskiedras no augstas koncentracijas poliméra Skidumiem, ka arT paatrinas
poliméra $kidinataja iztvaikosana [270].

Lai ar7 Seit apskatiti galvenokart pétijumi par AEV un BAEV parametru
ietekmi uz PVS Skidumiem un to nanoSkiedram, lidzigu rezultatu un sakaribu
interpretacija piemerojama ar1 elektrovérpsana no citiem polimeriem. Lidz Sim
literattira ir aprakstiti vairak neka piecdesmit dazadi poliméri, kas ir veiksmigi
paklauti elektrovérpsanai, iegiistot $kiedras ar diametriem no 3 nm lidz 1 um [271].
1.6. tabula apkopoti AEV un BAEV parametri un to ietekme uz Skiedru veidoSanos un

morfologiju.
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1.4.tabula

Skiduma, procesa un vides parametri, to ietekme uz elektroverpSanas norisi un

Skiedru morfologiju

Parametri Ietekme uz $kiedru morfologiju un elektrovérpsanu
Adatas tipa elektroverpsana | Bez adatas elektroveérpsana
Skiduma parametri
Viskozitate Paliclinoties viskozitatei, Palielinoties viskozitatei,
palielinas skiedru diametrs palielinas skiedru diametrs, un
palielinas skiduma caurlaides
sp&ja
Poliméra Palielinoties poliméra Nav noteicosais faktors PVS
koncentracija koncentracijai palielinas Skiedru | ve@rpSanas spg&jai pie zemas
diametrs [226; 250] molekulmasas [237]
Verpsanas spg&ja palielinas
palielinoties koncentracijai [237]
Poliméra Palielinoties poliméru Palielinoties polim&ru
molekulmasa molekulmasai palielinas $kiedru | molekulmasai, palielinas
diametrs, poliméra molekulmasa | Skiduma caurlaides spgja un
neietekmé elektrovaditsp&ju, bet | Skiedru diametrs[235]
ietekmé viskozitati PVS veérpsanas sp&ju noteicoss
Palielinoties molekulmasai parametrs [237]
samazinas defektu koncentracija
(krelles)[272]
Elektrovaditspgja Palielinoties elektrovaditspgjai Palielinoties elektrovaditspgjai,

samazinas Skiedru diametrs

samazinas Skiduma caurlaides
spgja, Teilora konusu bltvums
[235] un poliméra skiduma
pavediena garums [229]

Virsmas spraigums

Nav parliecinos$u datu par ietekmi
uz Skiedru morfologiju; augsts
virsmas spraigums izraisa
pavediena nestabilitati pirms
substrata sasniegSanas.
Samazinot virsmas spraigumu,
samazinas perlisu veida Skiedras
nanoklajuma

Nav datu

Procesa parametri

Pieliktais spriegums

Palielinot spriegumu skiedru
diametrs samazinas

Palielinot spriegumu skiedru
diametrs samazinas

Attalums
elektrodiem

starp

Pie mazaka attaluma veidojas
Skiedras ar lielaku diametru, jo
samazinas elektriska lauka
stipriba, parak samazinats
attalums var paaugstinat defektu
veidoSanos

Pie mazaka attaluma veidojas
Skiedras ar lielaku diametru, jo
samazinas elektriska lauka
stipriba

Vides parametri

Mitrums Palielinats mitrums ierosina Palielinats mitrums ierosina
defektu veidoSanos defektu veidoSanos
Temperatiira Palielinoties temperatirai, Nav datu

samazinas viskozitate un
nanoskiedru diametrs
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1.10.5. Elektroverptu nanoskiedru kompoziti un to ipasibas

Lai uzlabotu elektrovérptu nanoskiedru mehaniskos raditajus vai pieskirtu
citas 1pasibas (pieméram, elektrovaditsp&ju, magnétismu utt.), tiek veidoti
elektrovérptu  nanoskiedru kompoziti. Elektrovérptu  poliméra nanoskiedru
kompozitus galvenokart iegiist koloida poliméra Skiduma, pirms elektrovérpSanas
iejaucot nanodalinas. Iejaucamajam nanopildvielam ir jabiit ar mazaku izm&ru neka
iegiistamas nanoskiedras

Literatiira atrodami daudz pétijumi, kuros elektroverptu poliméra nanoskiedru
kompozitu mehanisko 1pasibu uzlaboSanai tas armé ar peéc izmeriem mazakam
nanopildvielam [273-275]. Veikti arT vairaki pétijumi, kuros elektroveérptu poliméra
nanoskiedru mehaniskas ipasibas uzlabotas pievienojot NC, ka ari lai uzlabotu
termiskas Ipasibas un mehanisko 1pasibu saglabasanu mitras vid€s. Elektrovérptu

poliméra nanoskiedru NC nanokompoziti un to mehaniskas ipasSibas sakopotas 1.7.

tabula.
1.7. tabula
Elektroveérptu nanoskiedru kompozitu mehaniskas 1pasibas
Matrica | NC avots un NC (mas%) | Emax c &p. Lit.
izméri (% pieaug.) | (% pieaug.) | (% pieaug.) | avots
PEO Bakteriala 0-0,04 +193,9 +72,3 +233,3 [276]
celuloze,
d—11+4 nm
| —420+£190 nm
PAA Kokvilna 0-20 +3441,1 +1455,2 -73,5 [277]
PEO MKC, 0-20 +152 +180,4 -47 [278]
d-10+£3 nm
|-1124£26 nm
PEO Kokvilna, 0-20 +190,5 +377,5 -33,5 [279]
d-5-10 nm
I —40-100 nm
PVS Ramija, 0-15 +270,9" - - [109]
d-3-10 nm
| -100-250 nm
PCL Ramija, 0-7,5 +64,3 +37,2 +49 [280]
d-—3-10 nm
1 -100-250 nm
PS MKC 0-20 +1,79 +16 +20 [281]
PLA Kokvilna, 0-10 +37 +30 -1,4 [282
d—-92+3 nm
| — 124+35 nm
Zids Miza, 0-4 +300,3 +208 -55.6 [271]
d—25-40 nm
I -400-250 nm
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“ — stiepes stipriba $kérssaistitiem nanoskiedru kompozitiem; d — nanocelulozes diametrs; | —
nanocelulozes garums; Emax— maksimalais Junga modulis; ¢ — maksimala stiepes stipriba pie
Emax; &.— pagarinajums parrausanas bridi pie Emax.

Pirmais ar elektrovérptu kompozitu nanoskiedru iegiiSanu saistits public&tais
petijums satur zinojumu par Skiedru no tident skistosa PEO matricas, kas pastiprinata
ar kristalisku CNK iegiitu no bakterialas celulozes. CNK ar lielu izméru attiecibu un
virsmas laukumu izmantota ka pildviela elektrovérptas PEO nanoskiedras, kuru
diametrs mazaks par 1 pm. Salidzinajuma ar elektrovérptu PEO nanoskiedru klajumu,
elektroveérpta nanoskiedru PEO+CNK kompozita (CNK: 420 + 190 nm garuma un 11
+4 nm platuma; 0,4 mas%) klajuma elastibas modulis, stiepes stipriba un
pagarinajuma palielingjies attiecigi par 193,9%, 72,3% un 233,3%, apliecinot to, ka
CNK efektivi uzlaboja nanokompozita mehaniskas ipasibas [276].

ElektrovérpSanas procesa augstas intensitates elektrostatiskaja lauka notiek
nanopildvielu, tai skaita NC orientacija nanoSkiedras garenvirziena [283] un polim&ru
Skiedru pagarinasanas to veidoSanas procesa laika. CNK orientacija noverota ar
skengjoso elektronu mikroskopu (SEM) [284;285] un transmisijas elektronu
mikroskopu (TEM) [ 276-278;286]. 1.26. attéla paraditas tipiskas TEM mikrografijas
CNK raksturigajai orientacijai nanoskiedras kompozita iekSpusg; 1.25.att. Db
mikrografija redzama CNK nanoskiedras radiala anizotropija: CNK skiedras vidus
dala ir izkartotas haotiski, bet tuvak argjai virsmai tas vairak orient&jusas nanoskiedras

ass virziena.

(CNK 20 masas%). PEO skiduma koncentracija (a) 5 masas% un (b) 7 masas%
(bultinam noradot uz tipiskam sekundarajam nanoskiedram [278]

Uzlabota sasaiste starp nanopildvielu un poliméra matricu ir noteicoSs faktors
polim&ru nanokompozitu mehanisko Ipasibu uzlabosanai [279; 287-289]. Hidrofilos
poliméros, kuru sastava ir -OH grupas, starp makromolekulam un CNK veidojas

tdenraza saites. Pétijuma [109] EV procesa iegiiti PVS/CNK nanoskiedru kompoziti
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ar atSkirigu PVS acetilgrupu saturu. Udenraza saites starp PVS un CNK konstat&tas
Furjé infrasarkana spektra (FTIR) frekvencu josla starp 3550 un 3200 cm™ secinot: jo
augstaka PVS hidrolizes pakape (vairak -OH grupu PVS ké&d@s), jo specigaka PVS-
CNK mijiedarbiba. Lai apstiprinatu fidenraza saiSu mijiedarbibu pétijuma veikta
dinamiski mehaniska analize (DMA) stiepes rezima konstat&jot, ka palielinot CNK
koncentraciju no 0 Iidz 15 masas%, nanokompozita stiepes izturiba pieaug no 15,45
MPa PVS nanoklajumam lidz 57,30 MPa PVS/CNK kompozitam pie koncentracijas
15 masas%. Noveérota stipribas uzlabo$anas galvenokart skaidrota ar dispergetas CNK
stiegrojoSo ietekmi un tidenraza saiSu veidosanos [109].

PVS ir viena no biezak lietotajam polim&ra matricam nanoskiedru kompozitu
iegtisanai elektroverpSanas procesa. Tas ir dalgji kristalisks tidenT $kistoSs sint&tiskais
polimérs. PVS piemit lieliskas plano kartinu veidojosas, emulggjosas un adhezivas
ipasibas. PVS 1915. gada atklaja F. Klatte [290]. W. O. Hermann un W. Haehnel
[291] 1924. gada pirmo reizi aprakstija PVS iegiSanu stehiometriska poli
(vinilacetata) parziepoSana ar natrija sarmu. Tas ir biodegrad&ams, biosaderigs,
hidrofils, nav toksisks, nav kancerogéns ar lielisku elektroveérpsanas sp&ju. PVS var
elektroverpt, bet tie nepiecieSami specialiem lietojumiem.

PVS elektroveérptu nanoskiedru zema noturiba vid€s ar augstu mitruma saturu
kave to izmantoSanu nanoskiedru membranas filtracijai lielas plismas tidens sist€émas
vai vidés ar augstu relativo mitrumu [292]. Vairakas kimiskas un fizikalas
modifikacijas metodes lauj uzlabot elektrovérptu PVS nanoskiedru klajumu
mehanisko noturibu, piemeram, sasaldéSanas un atkaus€Sanas kristalizacija,
kars€Sana, apstarosana ar gamma starojumu vai kimisku $k&rssaistes agentu lietojums
(glutaraldehids, formaldehids vai glicidilétera akrilats) [293]. Min&tas metodes nereti
ir saistitas ar sarezgitu un laikietilpigu sagatavoSanu, specialu iekartu vai toksiskas
iedarbibas kimisku vielu izmantosanu [294]. Viena no perspektivakajam alternativam
ir PVS modific€Sanai izmantot NC pildvielu.

Petijumos [108;109; 295-297] konstatets, ka integr&jot celulozes nanokristalus
PVS elektrovérptas nanoskiedras, nanokompozita tidens uzstikSanas sp&ja samazinas
pateicoties spécigam tdenraza sait€ém starp matricu un CNK. Cita publikacija zinots,
ka celulozes nanokristalu pildvielu pievienojot poliméra matricai, palielinas fizikali
modificetu (termiski apstradats 80°C, 2 h) elektrovérptu PVS nanoskiedru strukturala

noturiba, saglabajot struktiiru ar1 péc 24 h intensivas maisiSanas tideni [109].
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Vairums pétijumu par elektroveérptu nanokompozitu Skiedram, pastiprinatam
ar kadu no NC veidiem, koncentr&jas uz to izgatavoSanu, morfologijas, mehanisko un
termisko ipasibu izpéti. Maz pétitas iegiito nanoSkiedru virsmas modifikacijas
iespjas, viendabigas CNK dispersijas nodroSinasana poliméra matrica, CNK saskares
un orientacijas raksturoSana elektroveérpta nanokompozita Skiedra, ka ar1 nanoskiedras
nozime kop&ja nanoSkiedru kompozita klajuma. V&l svarigdk ir izpétit So
nanokompozitu funkcionalo raksturojums un IpaSibas, lai raditu jaunus un Tpasus

lietojumus.

1.10.6. Elektroverptu poliméra nanoskiedru timeklu lietojumi

Elektroveérptu nanoskiedru lietojumu spektrs ilustréts 1.8. tabula. Praktiskos
lietojumos vairak uzmaniba vérsta uz elektrovérptu nanoskiedru klajumu filtréSanas
materialu un membranu izgatavosanu. Sobrid tirgd vairak pieejams ir stikla Skiedras
augstas efektivitates dalinu gaisa filtrs (HEPA), kas filtré no gaisa pliismas dalinas,
kas neparsniedz 0.3 pm. Taja pasa laika gan majsaimnieciba, gan ar1 razoSana, 1pasi ar
nanotehnologiju saistitas nozarés nepiecieSami filtri, kas var atdalit dalinas ar
izmériem pat zem 100 nm. Tadi filtri nepiecieSami ari biologija virusu filtréSanai.
Filtri uz porainas keramikas vai porainu polim&ru bazes var atdalit nanodalinas, bet
tiem ir parak maza caurlaidiba un lidz ar to zema raziba (liela plismas pretestiba).

1.8.tabula
Elektroverpto nanoskiedru lietojumu jomas [200;298]

Sensori Termiskie; biokimiskie; pjezoelektriskie;
fluorescences; optiskie; kimiskie

Membranu apgerbi | Udens necaurlaidigi, elpojosi (idens tvaikus
caurlaidosi), v&ju necaurlaido$i, loti izturigi
FiltreSanas iekartas Slgidrumu; gaisa; molekulu

Medicina Zalu transportéSana; audu inzenierija (adas,
nervu, sirds, kaulaudu); biosensori;
kosmétikas sejas maskas;

Akustiskie materiali | Ar palielinatu skanas absorbcijas koeficientu
un samazinatu materiala svaru;

Citi lietojumi Bateriju slanu atdalitaji; elektroniskas ierices;
saules baterijas, katalizatori u.c.

ElektroveérpSanas procesa iesp&jams iegiit porainas membranas un filtréSanas
materialus ar kontrolg§jamu morfologiju, porainibu un poru izkliedi, caurlaidibu,
biezumu un Skiedru diametru (1.27. att.). Iegtto filtréSanas materialu caurlaidiba ir

lielaka (mazaka pliismas pretestiba) un filtréSanas efektivitate labaka. Lielaka So filtru
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priekSrociba ir sp&ja atdalit nanodalinas ar izmériem zem 100 nm, nezaudgjot vai pat
uzradot augstaku plismas caurlaidibu salidzinajuma ar HEPA stikla Skiedras filtriem.
Turklat elektrovérpsanas metode filtru izgatavosanai lauj izmantot dabai draudzigus
materialus.

ElektrovérpSanas metode filtru izgatavoSanai atklata 1935. gada Padomju
Savieniba, 2. pasaules kara tos izmantoja aizsardzibai pret kodolaktiviem aerosoliem
[299]. Sos filtrus arT miisdienas dazviet vél joprojam sauc par Petrianova filtriem un
izmanto elpcelu aizsardzibai, piem&ram, gazmaskas un respiratoros. Tomer iegtiSanas
un pétisanas tehnologija nebija tiktal attistijusies, lai ieglitu nanoskiedras.

Lai uzlabotu filtru efektivitati autoindustrija gaisa attiriSanai lieto celulozes

filtrus ar elektroveérptu nanoskiedru membranu uz virsmas (1.26.att.).

Modificéts
Celulozesfiltrs 1o0um celulozes filtrs
Gaisa Nanoskiedru Gaisa
( { plisma ) v.{’ membréna i plasma )
Putek|u \
da“nas (A A X XY ) (AR R XN ) (LR R R L XX )
0 00 000 o000 000
o000 00 000 0.0
o000 000 o000 00O

1.26. att. Nemodific€ta un ar elektroverptu Skiedru membranu modificeta celulozes
filtra skérsgriezums [300]

Ar EV metodi iegitie nanoSkiedru gaisa filtri eSpin [301] var no gaisa atdalit
alergénus un nanoizméra dalinas; raZotajs sola ar1 ilgaku nanofiltru kalpoSanas laiku.
eSpin metode lauj iegtt arT filtrus Gidens attiriSanai un industrialam vajadzibam (diimu
un gaistoSus organiskus savienojumu atdaliSanai), ka arl mitruma izturigus nano
pavedienus un bérnu autinus ar lielaku absorbcijas kapacitati [301]. Sados filtros EV
Skiedras nereti modific€ ar kada adsorbenta nanodalinam.

Kopuma no dazadiem materialiem izgatavotus filtrus pasaulé piedava aptuveni
20 uznpémumi. Galvenas priekSrocibas un 1pasibas neaustajiem nanoSkiedru
materialiem ir lidzigas.

Elektrovérptu nanoskiedru timeklus izmanto ari skanu izol&joSu materialu
sastava. Skanas absorbcija ir atkariga no tadiem timekla raksturlielumiem, ka skiedru
smalkums, blivums un porainiba. Visvairak akustiska energija tiek patéréta zona starp
vibrgjosam gaisa dalinam un poras virsmu: vilpa atrums samazinas, un vibr&joSo

dalinu kin&tiska energija parversas termiskaja energija. Absorbgjot skanu, skanas vilni

59



izolacijas materiala galvenokart parverSas siltuma. Nanoskiedras var uzlabot skanas
izolaciju produktos, palielinot to skanas absorbcijas koeficientu, laujot samazinat

materiala biezumu un masu (1.27.att.) [302].

Nanoskiedru slanis

Substrats
09 - )
o 081 —— MikroSkiedras drana
‘ST 07 N
2>, —e— MikroSkiedras drana + 6
n 6 s AN
o 2L nanoSkiedru slani
9D 05
2o o
© L 04 1
7))
@ 3 o3
Cn
| < 02 |
o
o0
0 - r T T T T T T T T T T T
P QO E DL IR
SPEPEN TS S ES \,»s & '\PQ A:)Q ﬁ)\s S

Frekvence, Hz

1.27. att. MikroSkiedras un ar nanoSkiedram parklatas dranas skanas absorbcijas
koeficentu izmainas atkariba no skanas frekvences [302]

Elektroverptas Skiedras lieto ar1 biomedicina audu (adas, nervu, sirds,
kaulaudu) inZenierija, zalu transportéSanai, kosmétika un biosensoros [298], jo
elektroveérpto Skiedru struktiira ir lidziga cilvéka $iinu matricu un organu arhitektirai,
ko veido mikro un nano izme@ra olbaltumvielu un glikoproteinu Skiedras.
Polikaprolaktana (PCL) Skiedru virsmas 1paSibas nodroSina labu kermena Stinu
absorbciju un adh@ziju, no tam izgatavo arT kaulu implantus. Jaunakajos p&tijumos
implantus izgatavo no PCL nanoSkiedram, lai palielinatu ipatn&o virsmu un audu
adhéziju, ka ar paatrinatu §tinu migracijas un difiizijas tempu [303].

Liels praktiska lietojuma potencials audu regeneréSanai ir viena virziena
orientetam Skiedram, jo $tinu kultiras aug uz Skiedram to garenvirziena un orient€tos
nanoskiedru substratos audu attisttba un atjaunoSanas notiek straujak. Tie
izmantojami, lai atjaunotu muskulu un kaulu audus p&c operacijam vai smagam
traumam. Orientétu Skiedru substratu iegtSanai pieejami dazadas geometrijas

elektroveérpto skiedru kolektori (1.28. att.).
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) Parallel plates/stripes o) RetatirG Rt
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(flat edge) (sharp edge) f) Conveyor

A

1.28.att. Kolektori orient&tu nanoskiedru iegtiSanai [304]

1.28. att€la (a) redzamo kolektoru veido divas paral€li novietotas nekustigas
plaksnes. Elektrostatisko mijiedarbibas speéku iedarbiba nanoSkiedras tiek izstieptas
starp platn€m. DiemZ€l So metodi nav iesp&jams izmantot industrialos apjomos,
aizvietojot platnes ar kustigiem kolektoriem — cilindriem, diskiem vai rotgjosam
lentam (1.28.att.).

Elektrovérpsanas tehnologijas parnesei uz industrialiem lietojumiem
nepiecieSams pielagot metodi ta, lai var€tu iegut lielus apjomus un nodroSinatu
atkartojamibu. Sobrid razotaji piedava laboratorijas méroga iekartas, kuras
elektrovérpsanu veic noslégta kamera ar iesp&ju kontrol&t temperatiiru ar precizitati
+0.5°C un mitrumu ar precizitati +1% (1.9. tab.).

1. 9. tabula

ElektroverpSanas iekartu un nanoskiedru raZoSanas uznémumi

Uznemums Procesa veids Min vid. Skiedras | RaZoSanas
: diametrs,nm jauda
Elmarco [228] BAEV 50 5.76 kg ht
Dienes Apparatebau Gmb AEV 80 -
[305]

Donaldson [300] EV 250 -
Finetex [306] Daudzadatu EV <100 6,5kgh?
Xanof [307] BEEV 100 6-12 kg h't

E-Spin Nanotech [301] 20-200

Nemot véra nanoskiedru daudzsolo$as ipasSibas un potencialos nanoskiedru
lietojumus gandriz vai katra nozar€, varbiit ir parsteidzoSi konstatét, ka tikai dazi
vairaku valstu kopuznémumi komercializ€ nanoskiedru izgatavoSanu. No investoru
skatijuma iemesli var but dazadi: nepietickams publikaciju skaits saistiba ar

nanoskiedru iesp&jamiem lietojumiem, marketinga datiem, bazas par smalko Skiedru
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lielo cenu, pieejamo nanoskiedru tehnologiju ierobezota produktivitate salidzinajuma
ar parasto tekstiliju masveida razosanu, ka ari sabiedribas bazas par drosibas, vides un
socialo ietekmi, integrjot sint€tiskos nanomaterialus tirgt. Turklat, vards "nano" ir
kluvis ka reklamas strat€gija daudziem produktiem un uznémumiem, no kuriem dazi

nav patiesi $aja sfera.

1.6. Kopsavilkums

e Lignocelulozes biomasas pamatkomponentes ir lielmolekulari poliméri: celuloze,
lignins un hemicelulozes, ka ar1 mazmolekularas ekstraktviels. Atkariba no
biorafinésana ieklautajam tehnologijam kads no lielomolekularajiem
savienojumiem var kalpot gan ka izejviela, gan ka produkts nakamajai
tehnologijai;

e Tvaika spradziena autohidrolizes procesa tiek atsegta ar ligninu parklato skiedru
struktira un celuloze, hemicelulozes un lignins klist pieejamaks talakajos
apstrades procesos radot iesp&u 1istenot biorafin€Sanas un bezatlikumu
tehnologiju principus;

e TSA ir izmantojama ka efektiva lignocelulozes priekSapsrtrades metode
kukuriizas lakstu, kanepju Skiedru, kanepju spalu, bananu Skiedru un ananasu
lapu skiedru defibrilizacijai un Skiedras eso$a lignina destrukcijai;

e Kanpepju spali Iidz Sim wuzskatiti par Skiedru ieguves blakus lietojumiem,
kompozitiem veltitie p&€tijumi aprobeZojas ar tadu ierobeZotas slodzes nestspéjas
celtniecibas materialu tehnologiju izstradi, ka vieglas celtniecibas platnes,
izolacijas materiali un kanepju kalkbetons, tapéc ir svarigi papildinat So
blakusproduktu iesp&jamo lietojumu jomas ar augstaku pievienoto vertibu;

e Nanokompozitu pasibas ietekm& matricas materials, nanopildvielas materials,
koncentracija, izmérs, forma un tas orientacijas virziens matrica, ka ar1 adhézija
starp matricu un pildvielu. Nereti paradas tadas specifiskas nanokompozitu
ipaSibas ka elektrovaditsp€ja, optiskas un magnétiskas ipasibas, barjeripasibas,
kas ievérojami paplaSina to perspektivos lietojumus;

e Salidzinajuma ar mikropildvielu, pie Iidzveértiga ievadita daudzuma
nanopildvielai ir lielaka Tpatngjas saskares virsma. Pat neliels daudzums

pildvielas (0.01-5%) kompozita ir pietickams, lai nodro§inatu ievérojamu
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elektrovaditsp€jas, materiala stikloSanas temperatiiras, mehanisko, elektrisko un
fizikalo Tpasibu uzlabosanos;

Nanocelulozi motivé izmantot nanokompozitu sastava tas, ka uz virsmas eso$as
hidroksilgrupas atvieglo funkcionalizacijas reakcijas, liels virsmas laukums
nodrosSina labu sasaisti starp pildvielu un matricu; ta tiek iegiita no atjaunojamiem
dabas resursiem un ir piemérota videi draudzigu materialu izveidei;
Nanocelulozes $kiedru izméru attieciba, morfologija un stipriba ir atkariga no
celulozes izcelsmes, iegiiSanas metodes un apstrades laika. Celulozes kristaliskas
formas iegtiSanai lieto tadas tehnologijas, ka skabes hidrolize, apstrade ar
oksidétaju, mehaniskas apstrades, enzimatisko hidrolizi, tvaika spradziena
autohidrolizi vai to kombinacijas;

Ja nanocelulozes iegtsanai izmanto kimiski agresivas un toksiskas vielas,
kimisko metozu produktivitate ir zema. Maksimalais CNK iznakums skabes
hidrolizes apstradeé parasti ir mazaks par 50 %; tikai daZos pétijumos lietojot
specigakus kimiskos reagentus un palielinot apstrades laiku un temperatiru
panakts CNK iznakums Iidz 70%;

Tvaika spradziena autohidrolizes procesa notiek tehnisko kompleksu
defibrilizacija, bet netiek izjaukts celulozes I kristaliskais rezgis laujot saglabat
celulozei I atbilstoSo struktiiru un mehaniskas tpasibas;

Biezi NC iegtSanai izmantotas tadas mehaniskas apstrades, ka augstspiediena
smalcinaSana, malSana dzirnavas, augstas intensitates ultraskanas un kriogéna
apstrade. Tas ir videi draudzigakas, tomér daudz energoietilpigakas neka
ktmiskas apstrades, tade] nereti apstrades tiek kombinétas.

Ar nanocelulozi pilditu polivinilspirta (PVS), polipienskabes (PLA), cietes un
polivinilhlorida (PVC) nanoskiedru mehaniskas, termiskas un barjeripaSibas
ievérojami uzlabojas. Nanoskiedru kompozitus iesp€jams iegiit elektroverpSanas
procesa gan no poliméra S§kidumiem, gan kausgjumiem.

Adatas tipa elektrovérpSanas iekartas ir daudz pétitas, un iegiti nozimigi
atklajumi, bet to produktivitate ir loti zema. Iekartu pielagoSana industrialai
razoSanai ir liels izaicinajums ne tikai kvalitates nodroSinasSanai, bet ar1 iekartas
uzturéSanai;

Ar nanoskiedru iegiSanu bezadatas elektrove@rpSanas procesa saistitu publikaciju

skaits ir loti ierobezots;
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Bezadatas elektrovérpsanas process nodrosina vienlaicigu daudzu pavedienu
veidoSanos elektriskaja lauka starp veérpSanas un savacoso elektrodu ar sekojoSu
paSorganizeSanos uz Skiedru kolektora virsmas, kas lauj regulét sortimentu un
produktivitati plasas robezas, procesu realiz€jot saméra vienkarsi apkalpojamas
rupnieciskas iekartas;

Bezadatas augSup veérsta vérpsanas procesa noversta adatas gala aizséréSana, kas
ir viena no galvenajam adatas tipa elektrovérpSanas problémam;

Elektrovérpsanas procesu ietekm@ tris parametru grupas un to mijiedarbiba:
verpSanas Skiduma parametri (viskozitate, elektrovaditsp€ja un virsmas
spraigums); procesa parametri (pievaditais spriegums un attalums starp
elektrodiem); apkart&jas vides parametri (temperatiira, mitruma saturs).

Pareizi izveEloties verpSanas procesa parametrus iesp&jams iegiit nanoskiedru
tiklojumu ar vélamo morfologiju un Skiedru diametriem. Nepareizi saskanotu
tehnologisko parametru kopa veicina tadu defektu, ka sapludusas nanoskiedras,
pléves un pérlisu veidosanos;

Vérpjama Skiduma virsmas spraigumu ietekm€& poliméra Skidinataja virsmas
spraigums, poliméra polimerizacijas pakape un koncentracija Skiduma. Parak
augsts poliméra skiduma virsmas spraigums izraisa pavediena nestabilitati pirms
substrata sasniegSanas, dazos gadijumos pavediena veidoSanos aizstdj pilienu
1zsmidzinasana;

Svarigs fizikals aspekts ir Skidinataja sp&ja iztvaikot; to regulé optimizgjot
attalumu starp elektrodiem, ka ari ir izstradatas sausas un slapjas Skidinataja
atdalisanas metodes: vérpSanas lauka uz pavedienu vérsta karsta gaisa vai inertas
gazes plisma (sausd) vai ievadot savérpto Skiedru timekli vanna ar1 $kidinataju,
kas labi sajaucas ar poliméra Skidinataju, bet pats polimérs taja neskist (slapja
atdaliSana).

Kopuma publiceto petijumu analitisks apskats lauj secinat, ka pétijumi par videi
draudzigas tehnologijas izstradi nanocelulozes iegt$anai, ka ar elektrovérptu
PVS/NC nanoskiedru kompozitu izstrade ka arm&joSo komponenti izmantojot
nanocelulozi $kiedru forma un parametru optimizacija visa tehnologisko
operaciju seciba, ir aktuali gan nopietnai zinatibas pilnveidoSanai, gan
nepiecieSsami augstas pievienotas vértibas prototipu produktu un to tehnologiju

izveidei.
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2. METODISKA DALA

1.1. Materiali

Promocijas darba eksperimentos nanoceluloze (NC) iegiita no divu kanepju
Skirpu Skiedram un spaliem: divmaju vietgja kanepju klona — ,,Pirini” (P) un ES
registrétas  Polija  selekcionétas vienmaju ripnieciskas  kanepju  Skirnes
,,Bialobrzeskie” (B). Stiebri, novakti ,,Latgales Lauksaimniecibas zinatnes centra”
(LLZC) izméginajuma lauka Vilanu rajona (Latvija), 2010. gada vegetacijas perioda.

P un B kanepajiem vegetacijas perioda sakuma lietota slapekla méslojuma
deva N 60 kg/ha, kas uzskatama par optimalu augstaka hlorofila satura iegtSanai,
savukart tas palielinasana negativi ietekmé hlorofila biosintézi [308;309]. Vegetacijas
perioda veikti fenologiskie novérojumi, noteiktas augu attistibas fazes, veldres
noturiba, augu garums, bieziba, ka ar1 veikta stiebru struktiiras novertéSana un
noteikts hlorofila satura lapas. Vegetacijas perioda beigas veikta razas uzskaite, tas
kvalitates novert€Sana, paraugu parstrade liksnes atdaliSanai no koksnainas stiebra
dalas. Vegetacijas perioda piemérotie agrotehniskie parametri un frakcijas
raksturojoSie raditaji sakopoti 2.1. tabula. Dala eksperimentalo kanepju stiebru
meérceti rasa (tillinati) lidz gatavibai, kas tiek noteikta vizuali un organoleptiski [33;

308-310].
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2.1. tabula.

Kanepju auga raksturojums [33; 308-310]

Darbiba P B
Razas novaksanas gads 2010.
Audzgsanas vieta LLZC, Vilanu raj., Latvija
Izm&ginajuma lauka apstaklu
raksturojums

augsnes tips tridaini podzoléta glejaugsne
organiskas vielas saturs augsné 6.5 %
pH 7,0
P20s 145 mg/kg augsnes
K20 118 mg/kg augsnes

PriekSaugs Melna papuve
Kanepju s¢ja 13. maijs
Izs&jas norma 70 kg hat
N méslojuma norma N 60 kg ha -1
Augu bieziba uz m? 148 160
Hlorofila saturs, SPAD vien. 45,2 48,7
Oglekla saturs (N60, 2009), % 38,54 38,39
Ziedesana 20. julijs 14. augusts
Razas novaksana 7. septembris 16. septembris
Augu garums 1.35m 2.70m
Stumbra biezums - -
Salminu raza, t/ha 7,90 18,15
Liksnes raza - 810 g/m?
Liksnes saturs, % 31 35
Spalu raza, t ha' 38 7
Spalu saturs, % 74-80 60-66
Augu krasa - -
Seklu raza, t ha-1 1,67 0,18
Ellas saturs sausné, % 38,6 32,5
Skiedru kiilidu stiepes stipriba, cN/tex 34,41 35,11
Skiedru krasa peleka gaisi peleka
Mercesanas pakape l1dz gatavibai
MercéSanas ilgums 3 - 4 nedélas

2010. gada vakuma "Piripu" un "Bialobrzeskie" Skirnes kanepju Skiedru

(turpmak PS vai BS) un spalu (turpmak PS vai BS) kimisko komponensu proporcijas

uzraditas 2.2. tabula.
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2.2. tabula

Kimisko komponensu proporcijas Skiedras un spalos [33]

\Iii‘li’l:tl)ﬁ,]tlel Celuloze, % | Hemiceluloze, % | Lignins, % Pel;/tjm’ I::IE | lj/r;
PS 64,2 23,79 7,96 1,37 0,82
PS 45 20,6 22,9 0,25 5,2
BS 66,38 18,84 5,68 1,52 0,52
BS Nav datu

1.2. Tehnologijas

Nanoskiedru kompozita tehnologiskaja seciba ieklauts: 1) skiedru un spalu
sagatavosSana tvaika spradziena autohidrolizei (TSA); 2) Skiedru un spalu apstrade
TSA procesa; 3) TSA masas frakcionéSana; 4) celulozes defibrilizacija un
disperigésana ar ultraskanu; 5) poliméra un nanocelulozes vérpjama Skiduma

sagatavosana un 6) elektrovérpsana (2.1. att).

tvaika ( Sv augséjais v@
spradziens L elektrods
TS celulozes
suspensija PVSINC
Gdens un sarma Skidums atbalsta
tvaiks ekstrakcija nanoskledras
_\P//{\\\ ! materials ‘
. PVS/NC
biomasa édeums (rotéjoéais
| == -' < ) — NN elektrods
|Ignlna mikro-malSana ultraskanas maisidana I
u: ,,, atdalisana apstrade elektrovérpsana
anm
TS biomasa

2.1. att. Nanoskiedru kompozita iegiSanas tehnologiska seciba

1.1.1 Skiedru un spalu sagatavosana

Apstradei paklautas Skiedras un spali iegiiti no tillinatiem stiebriem. Pirms
paraugu sagatavoSanas Skiedras atlasitas, attiritas no spaliem, putekliem, citiem
piejaukumiem un izkemmétas. Paraugu PS un BS gkiedras sagrieztas ~2 mm garos
nogrieznos (2.2. att). Savukart PS un BS paraugu sagatavosanas procesa spali attiriti
no Skiedram, citiem piejaukumiem, mazgati, lai atbrivotos no putekliem un smilttm un
zaveti (22 £ 0.5 °C lidz nemainigam svaram). Attiritie spali samalti firmas ,,Retsch”

iekarta ar sieta acu izmériem 2 mm (2.2. att d;e).
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2.2. att. Kanepju skiedru (c) un spalu paraugi pirms (a, b) un péc (d, )

sasmalcinasanas

Pirms TSA tika noteikts kanepju Skiedru un spalu relativais mitrums. Mitruma
noteikSanai izmantota Preciza XM 120 iekarta pie sildiSanas temperatiiras 103° C,

parauga iesvars robezas no 2-3 g.

1.1.2 Tvaika spradziena auto-hidrolize

Tvaika spradziena auto-hidrolizes (TSA) procesa lignocelulozes Skiedras
notiek tadas kimiskas izmainas, ka bitiska lignocelulozes struktiiras destrukcija,
hemicelulozes frakciju hidrolize, lignina depolimerizacija, celulozes defibrilizacija un
kristalizacijas ITmena paaugstinasanas.

Eksperimentalaja TSA iekarta ietilpst tvaika generators un reaktors (2.3. att).
TSA iekarta iepildito udeni karsgjot, iegiist piesatinatu tvaiku, vienlaicigi uzsilst arl
reaktors. P&c iestatito parametru sasniegSanas, reaktora ievieto biomasu, p&c tam to
hermétiski noslédz. Zem spiediena esoSais tvaiks no generatora tiek iclaists reaktora,
kur videji 30 s laika tiek sasniegti vajadzigie apstrades parametri: spiediens un
temperattira.

Reakcijas laiks tiek skaitits no briza, kad reaktora sasniegts paredzEtais

spiediens un temperatiira. Kad apstrades laiks beidzies, atver lodveida kranu,
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partraucot biomasas autohidrolizi; strauji samazinoties spiedienam, apstradatais
materials tick defibrilizéts nonakot no reaktora uztvérgja (2.3. att). Viena TSA cikla
apstradati 500 ml biomasas. Pé&c TSA biomasas paraugi tiek savakti no uztvérgja un
zaveti 22 + 0,5 °C lidz nemainigam svaram). Katra biomasas parauga ietilpst 10

ciklos iegiiti atkartojumi.

Udens U Paraugs

P« o
) Reaktors
Tvaika katls

|]

* Lodveida i

krans

—

—>

Apstradata materiala uztverejs

2.3. att. Tvaika spradziena auto hidrolizes iekarta [50]

TSA apstrades intensitate raksturota ar raditaju log Ro, kas tiek apziméta ka
reakcijas koordinate un izsakama ar vienadojumu (2.1.) [311]:

(T-100)
14,75

Ry =t=xex (2.1)

kur, t — apstrades laiks, min;
T — temperatiira, °C.
2.4. attela paradits TSA apstrades rezimu sensoru parametru pieraksts. T1-T6
— tvaika generatoru ick$€jas un ar&jas temperatiiras; T7, T8 — reaktora ar€ja un ieksgja
temperatira; P1, P2 — attiecigi, tvaika spiediens generatoros (izejoSais) un reaktora.
Pie TSA apstakliem (T 235 °C, t 3 min) maksimalais ladinu skaits ir lidz 10 atkariba

no apstradajama materiala.
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2.4. att. TSA apstrades rezima (T 235 °C, 3 min, 32 bar) sensoru parametru pieraksts

Ta ka dazadi kombingjot temperatiiru un laiku, var panakt vienu un to pasu
apstrades kvalitati [312] eksperimenti veikti temperatiiras robezas no 180 — 235° C,
izvéloties apstrades laiku 1 vai 3 min (2.3. tab.).

2.3. tabula

Kanepju Skiedru un spalu paraugu TSA apstrades reZimi

ReZimu apzim&jumi | | ajks, min | Temperatiira, °C | Spiediens, bar | logRo

TS1 1 180 10 2,36
TS2 1 200 16 2,94
TS3 1 220 23 3,42
1S4 1 235 23 3,98
TS5 3 235 32 4,45

1.1.3 Tvaika spradziena masas frakcioné$ana

Kimisko komponentu atdaliSanai, TSA iegltais materials frakcionéts péc
Latvijas Valsts Koksnes Kimijas institiita ,,Eko-efektivas biomasas konversijas”
laboratorijas izstradatas metodikas [313] (2.5.att.). Atbilstosi metodikai eksperimenta
plana paredzetajiem variantiem atdalitas hemicelulozes, celuloze un lignins, un

noteikts to daudzums ( 2.4.tab.).
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2.4. tabula

Piloteksperimenta varianti

Paraugs \ Materials \ Tvaika spradziens (TS) \ Udens un sarma ekstrakcija (E)
Skiedras
PS Skiedra - -
PS TS Skiedra + -
PSTS E Skiedra + +
BS Skiedra - -
BS TS Skiedra + -
BSTSE | Skiedra + +
Spali
PS Spali - -
PSTS Spali + -
PSTSE Spali + +
BS Spali - -
BSTS Spali + -
BSTSE Spali + +
Malti spali

MPS Spali - -
MPS TS Spali + -
MPSTSE | Spali 5 +
MBS Spali - -
MBS TS Spali + -
MBS TSE | Spali + +

- izveletie paraugi talakam apstradém pamatojoties uz optimalakajiem
apstrades rezZimiem

Biomasa
lTS

TS B

|H:0 (1:4)

TSBU TSBE

| NaoH (1:4)

TSBG TSLS ;S E.tvaika spradziena apstrade
- biomasa

U — ekstrahéts ar tdeni
lHCl (1 A 00) E — Gdens ekstrakti
C =TS celuloze
TSL LS - lignina destrukcijas produkti sarma
L —lignins

2.5. att. TSA materiala kimisko komponentu atdaliSanas sheéma

Pé&c biomasas apstrades ar TSA seko tidens ekstrakcija (1:4). Udens ekstraktos

(TSBE) pariet skistoSie saharidi un oligosaharidi, kas radusies no hemicelulozém TSA
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procesa, ka arT neliela dala lignina destrukcijas produktu. Udens ekstraktus filtr§jot,
ieguti atlikumi péc ekstrakcijas ar tideni (TSBU) un @idens ekstrakti (TSBE) (2.5.att).

Atlikumu ekstrakcija turpinata ar 1M sarmu (NaOH) attieciba 1:4, izSkidinot
ligninu un Gident neskistosus hemicelulozu destrukcijas produktus. Péc sarma skiduma
nofiltréSanas iegiita nebalinata celuloze (TSBC) un sarma ekstrakti ar SkistoSo ligninu
(2.5. att., TSLS).

Sarma apstradei izmantota sarma koncentracija 1M NaOH ir minimala, kas
nepiecieSama, lai no Skiedru virsmas atdalitu lignina destrukcijas produktus, ka ari
ievérojami samazinatu hemicelulozu dalu [314]. Sarma ekstraktu Skidumu neitralize
ar 32% HCI (salsskabi). Uz katru nofiltréto litru sarma Skiduma pievieno 10 ml 32%
HCI. Pec HCI pievienosanas, lignins no Skiduma izgulsn€jas un to atdala, neitraliz&to
skidrumu dekantgjot un filtrgjot (2.5. att., TSL). Lai pilniba izmazgatu ligninu no
neitralizéta Skiduma, to atSkaida ar sakotngjam ekstraktam ekvivalentu Gidens tilpumu
un nofiltre, iegustot blivu un tumSu masu ar 90% mitrumu. P&éc tam lignina
destrukcijas produkti (TSL) tiek zavéti normalos apstaklos lidz nemainigai masai,
rezultata iegustot TS ligninu [315].

Absoliiti sausa (a.s.) materiala iesvari (TSA, ekstrakcijai ar tideni un
ekstrakcijai ar sarmu) ka ari parauga a.s. atlikumi p&c apstrades rékinati péc formulas

(2.2.):

_ 100— Wiy,
Mgs. = Mgs. — 0

g5 — o0 (22)

kur  mas — materiala absoltiti sausa masa, kg;
Mgs. — Materiala masa ar noteiktu mitrumu, Kg;
Wrel — materiala noteiktais relativais mitrums, %
Procentualais iznakums (n) no a. s. materiala iesvara (TSA, ekstrakcijai ar

tideni un ekstrakcijai ar sarmu) aprékinats péc formulas (2.3.):

m;

n= % 100, (2.3)

Matl.

kur m; — materiala a.s. masa, kg;
May. — atlikuma a.s. masa péc atbilstoSas ekstrakcijas, kg.
Talak seko rekinaSana uz procentiem no abolliti sausa iesvara tvaika

spradziena auto-hidrolizei.
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1.14 Tvaika spradziena auto-hidrolizes celulozes mehaniska un ultraskanas
apstrade

Lai sagrautu TSBC paraugu aglomeratus, kas strauji izveidojas péc
ekstrakcijas zavésanas laika, paraugi malti 10 minites lodiSu dzirnavas Retsch
MM200 ar frekvenci - 30.0 1/s. Viendabigai celulozes suspensijas homogenizacijai
tidens vide pielietota sasmalcinasana ar ultraskanu, izmantojot Hielscher ultraskanas
iekartu UP200Ht ar sonotrodu S26d14, darbibas frekvence 26 Khz, stravas stiprums
200 W, amplitida 100%, apstrades laiks 30 miniites. Procesa efektivitati nosaka
ultraskanas radita spéciga mehaniska oscilgjosa energija, kas tdens vidé rada
pietiekoSus hidrodinamiskus spékus intensivai celulozes $kiedru sadaliSanai lidz

nanolimena strukttram [316].

1.1.5 Skidumu sagatavo$ana elektrovérp$anai

Polim@ra Skiduma sagatavoSanai tika izmantots PVS (Moviol 28-99, Mw ~
145000, Polyvinilalkohol 28-99, polimerizacijas pakape ~3300, acetilgrupu atlikumi
0.2-1.0%), Sigma Aldrich. Lai iegiitu PVS $kidumu, attiecigais daudzums PVS (2.5.
maisitaja 2 h 80 °C, maisiSanas atrums 1000 apgriezieni mintaté. Ka pildviela
nanokompozitu iegiiSanai izmantota no kanepju spaliem iegiita nanoceluloze.
Optimalu PVS un nanocelulozes proporciju noskaidro$anai attieciba uz verpSanas
procesa norisi un nanokompozitu Ipasibam, sagatavoti vérpSanas Skidumi atbilstosi
eksperimenta planam (2.5.tab.) vari€jot gan PVS, gan celulozes saturu, gan to kopgjo
saturu veérpSanas Skiduma. Ka jau tika pieminéts literatiiras apskata, ir griti izpétit
tiesi nanopildvielas sadalijumu un nepiecieSamo pildvielas daudzumu, un paredzet, ka
ta ietekme&s NK 1pasibas kopuma. Tacu ir iesp&jams veikt eksperimentalo mehanisko,
termisko, ka arT citu Ipasibu parbaudi. Tadel ir svarigi izvéleties optimalu pildvielas
koncentraciju, kas maksimali uzlabotu NK mehaniskas vai citas fizikalas ipasibas.
Nanocelulozes ka pildvielas koncentracija kompozita vari€ja robezas no 1 — 25 % no

kopgjas kompozita veidojoSo materialu koncentracijas.
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2.5.tabula.

Verpsanas Skidumu kompozicijas

Kompozits | Paraugs | PVS, g | NC, g
- PVS 10 0
1% PVS/NC| 99 0,1
11% PVS/NC| 99 1
17% PVS/NC| 99 2
5% PVS/NC| 95 0,5

- PVS 9 0
1% PVS/NC 9 0,1
10% PVS/ NC 9 1
18% PVS/NC 9 2
15% PVS/NC| 85 1,5

- PVS 8 0
5% PVS/NC 8 0,1
25% PVS/ NC 8 1
20% PVS/NC 8 2

kompoziti, kuriem tika noteiktas mehaniskas, optiskas, kalorimetriskas,

termiskas Tpasibas un skidibu; pargjas kompozicijas sastaditas, lai
noteiktu koordinates virsmas projekcijai, Tstenojot daudzfaktoru eksperimenta planosanu
Skiduma viskozitates un elektovaditsp&jas petisanai.

1.3. Lietotas ipasibu testéSanas metodes un aprikojums
1.1.6 Viskozitates noteikSana

Noteikta Itmena Skiduma viskozitate ir nepiecieSams priekSnosactjums, lai
elektrovérpSana notiktu, tadel svarigi izpétit kadas viskozitates robezas atbilst
izveletajam nanokompozita sastavam. Visiem sagatavotajiem Skidumiem noteikta
viskozitate, izmantojot rotacijas viskozimetru HAAKE Viscotester 6 plus, Thermo,
kas meéra Skidras vielas pretestibu pie noteikta atruma, apgriezienu skaits mintté 12,

meériSanas diapazons lidz 2500 mPa-s, Skidumu temperattra 22 + 0,5 °C.

1.1.7 Elektrovaditsp€jas noteikSana

Pirms elektroverpSanas, sagatavotajiem paraugu Skidumiem tiek noteikta
elektrovaditspgja ar iekartu WINLAB Data Line Conductivity meter, Skidumu
temperattra 22 + 0,5 °C
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1.1.8 Elektroverpsana

Elektrovérpsana (EV) veikta izmantojot firmas Elmarco laboratorijas tipa
bezadatas (atklatas Skiduma virsmas) elektrovérpsanas iekartu Nanospider LAB 200
ar cilindrisku veltntipa elektrodu. Elektroveérpsanas procesa parametri apkopoti 2.6.
tabula. Par atbalsta virsmu izmantots neausts polipropiléna materials, virsmas blivums
Q = 21,5 + 3 g/m®. Elektrovérpsana veikta bez atbalsta materiala padeves atruma ar
intervaliem 15-30 sekundes, kopa 5 min un ar atbalsta materiala padeves atrumu 0,2
m/min, 5 kartas.

2.6.tabula.

2.7. Elektrovérpsanas procesa parametri

Elektroda garums (mm) 145
Elektroda diametrs (mm) 20
Elektroda grieSanas atrums (apgr./min) 4
Attalums starp elektrodiem (mm) 120-180
Spriegums (kV) 60-70
Gaisa relattvais mitrums (%) ~30
Temperatira (°C) 22 £0,5

Elektriska lauka stiprums elektrovérpSanas procesa tika noteikts péc

formulas (2.4.)[317]:

U
Emax =09 : ) (2.4.)

kur Emax— elektriska lauka stiprums, kV/cm
U — pievaditais spriegums, kV;
r — elektroda radiuss, cm;

X — attalums starp elektrodiem, cm.
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1.1.9 Optiskas ipasibas
1.1.9.1 Infrasarkana Furje spektroskopija

Furje infrasarkana spektroskopija (FTIR) izmantota, lai raksturotu TS
apstrades parametru un tidens un sarma ekstrakcijas ietekmi uz kanepju Skiedru un
spalu  kimiskajam izmainam. Pavajinatas pilnigds atstaroSanas infrasarkana
spektroskopija (ATR-FTIR) izmantota, lai konstatétu NC klatbatni elektrovérptajos
nanokomopzitos un noteiktu to ierosinatas kimiskas izmainas. Kimiskas saites
absorbé infrasarkano energiju un pie attiecigajiem vilnpu garumiem infrasarkanaja
absorbcijas spektra noverojamas absorbcijas joslas. Dazadas saites absorbé dazadas
energijas IS kvantus, un tade] pétamaja vidé ir iesp&jams noteikt kadu elementu
savstarpgjas saites tur pastav un ir iesp&jams identificét struktiiras elementus pec IS
absorbcijas spektra redzamajam joslam [318].

Spektru uznemsSanai tika izmantota Perkin Elmer, Spectrum One FT-IR
Spectometer iekarta (skanésanas reizu skaits - 32, izskirtspéja 4 cm™ apgabalos 4000
— 400 cm™ un 4000 — 500 cm™), datu apstrades programma Spectrum.

Cietvielu paraugiem sagatavotas tabletes p&c sekojosas metodes: paraugs tiek
samalts bumbu dzirnavas Retsch MM200, apstrades laiks 10 min, p&c tam 0,002 g
parauga tiek sajaukts piesta ar 0,2g kalija bromidu (KBr) pulveri, jo FTIR metode
pamatojas uz starojuma intensitates salidzinaSanu starp p&tamo vielu un KBr
etalonparaugu [319] Sagatavoto pulveri ieber presforma un ievieto hidrauliskaja presé

zem spiediena ~ 5 - 10%kg/cm?uz 1 miniiti.

1.1.9.2 UV-vis spektrometrija

Lai izmeéritu elektroveérpto nanoskiedru klajumu gaismas absorbciju tika
izmantots UV-vis spektrofotometrs Shimadzu UV-3700 (Shimadzu Scientific
Instruments Kioto, Japana) vilpa garuma diapazona no 240-800 nm. Absorbcijas
spektrs tika merits izmantojot integralo sféru ISR-240A parklatu ar barija sulfatu pec

mérjjuma shémas, kas att€lota 2.6.attela.
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Paraugs

leeja

[zeja

2.6. att. Difuzas gaismas atstaroSanas mérijuma shéma

Ar integralo sféru meérjjumus veic paraugu ievietojot kritoSas gaismas prieksa,
kur ta atspogulojas no parauga visos virzienos sferas iekSpuse (difiiza izkliede).
Difuzas gaismas atstaroSanas mé&rjjumus nanoskiedru kompozitu paraugiem

noteica gaismas absorbciju As, izmantojot vienadojumu [320]:

I
A = E, (2.5.)

kur lo — kritosas gaismas starojuma intensitate,

| — no parauga atstarotas gaismas intensitate.

1.1.10 Skengjosa elektronu mikroskopija

Mikrostruktiira dazadam paraugu grupam analiz€ta, izmantojot augstas
izskirtsp&jas skengjoso elektronu mikroskopiju (SEM). Kopuma izmantoti vairaki
SEM — augstas izskirtspgjas HRSEM, Helios Nanolab, FEI (ASV), Tescan-MIRA
(Cehija) un Tescan TS 5634 (Cehija). Elektrovérpto nanoskiedru diametri (2.7.att.)
(vismaz 100 katram paraugam) noteikti péc vismaz 5 SEM mikrografijam, izmantojot
CorelDRAW Graphics Suite X6 programmattru, nemot testa paraugus no dazadam
nanoskiedru klajuma vietam. legiitie dati apstradati un analiz€ti ar matematiskas
statistikas metodém (aritmé&tiskais vidgjais, minimalas un maksimalas vertibas,
standartnovirze, ticamibas intervals, histogrammas, salidzino$i grafiki, izmé&ru

attieciba) Microsoft Excel vide.
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2.7.att. Nanoskiedru diametru mérijjumi
1.1.11 Energijas dispersivas rentgenstaru spektroskopijas analize

Energijas dispersiva rentgenstaru spektroskopija (EDS) mikrografijas redzamo
fazu elementu kimiska sastava analize veikta ar SEM Mira Tescan HF ar Oxford Inca

X-sight EDX detektoru.

1.1.12 Atomspéku mikroskopija

Celulozes pildvielu izméru noteikSanai pagatavota koloidala sistéma tdeni.
Dalinu disperigéSanu veica izmantojot ultraskanas mikseri Hielscher UP200Ht ar
sonotrodu S26d14. P&c tam koloidalo sistému uzpilinaja uz vizlas vai polikristaliska
korunda (polikora) virsmas un Zavéja 105 °C. Paraugu virsmas topografijas analize
veikta izmantojot atomspéku mikroskopiju ar augstas izSkirtsp&jas sken&josas zondes
mikroskopu A Veeco Dimension Edge (VECCO, ASV) bezkontakta rezima
piemérojot Si nanozondes ar smailes diametru 10 nm. Virsmas topografija tika merita

laukuma Ix1 pm.

1.1.13 Transmisijas elektronmikroskopija
Celulozes pildvielas izméru un morfologijas novértésanu veica ar FEI-Philips
Tecnai 10 transmisijas elektronu mikroskopu (TEM) (80 kV). Celulozes dalinas tident

uzpilingja uz ar varu parklata Formvar/oglekla sietina ar acu skaitu 400.

1.1.14 Mehanisko 1pasibu noteikSana
Nanokompozitu mehaniskas ipasibas noteiktas ar Instron Universal Tester
(Model 2519-107) iekartu un Bluehhill programmatiiru; deforméSanas atrums —

Imm/min, pielikta slodze — 1 N. Parauga parametri: platums — 10 mm, garums — 20
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mm. Eksperimentu laika noteikta sagrausanas stiepes stipriba (ost), elastibas jeb Junga

modulis (E) un relativais pagarinajums (g).

Oy = (2.6)

F
3
Kur: ost— sagrausanas stiepes stipriba, N-m;
F — speks,
S — skersgriezuma laukums, mm?
Al= 1, -1, (2.7.)
kur Al — absolitais pagarinajums, mm;
| — parauga sakotng&jais garums, mm;

I1 — parauga garums p&c deformacijas, mm.

Al
E = 7 (2.8.)
kur € — relativa deformacija, %;
Al — absoliitais pagarinajums, mm,;

| — parauga sakotngjais garums, mm;

Testu paraugi sagatavoti no diviem timeklu tipiem ar atSkirigiem ve&rpSanas
parametriem: 1) substrata padeves atrumu 0,2 m/min; test€Sanas virzieni paraléli,
perpendikulari un diagonali attieciba pret elektrodu (2.9. att.); 2) bez padeves atruma,
veérpjot uz vietas 5 min (testéSanas virziens — paraléli elektrodam). Paraugi izgriezti no
centralas substrata dalas, lai nodroSinatu vienmeérigu biezumu. Paraugu biezums
noteikts ar universalo mikrometru FRANK-PTI, ar precizitati lidz 1 pm. Vidgjais
paraugu biezums dazadam kompozicijam ~100 pm. Katram nanokompozitam
sagatavoti 10 papira Sablona iestiprinati paral€lie paraugi (2.10. att., b).

Nanoskiedras timekla paraugu sagatavoSanai stiepes stipribas noteikSanai
netika orientétas kada noteikta virziena, jo ir izotropiskas, tadel arm mehaniskas
ipasibas noteiktas paral€li attieciba pret savacoSo un rotgjoso cilindra tipa elektrodu.
Lai pieraditu nanoSkiedru izotropiju tika noteikti stiepes stipribas raditaji dazados

virzienos, attieciba pret elektrodu.
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2.9.att. Paraugu izgrieSanas 2.10.att. Parauga parametri un testéSanai sagatavots
virzieni paraugs

1.1.15 Rentgenstaru difraktometrija

Lai noteiktu parauga ietilpstosas kristaliskas fazes péc dazadam apstrades
metodém izmantota rentgenstaru difraktometrijas (RTG) analize, izmantojot iekartas
Rigaku Ultima (Japana) un Bruker D8 Discover. Izmantots monohromatisks
starojums CuKa ar vilpa garumu 1,54180 A. Difrakcijas spektri ierakstiti ar
sken&Sanas atrumu 0,5s/0,02° no 5-45° 20 skala un LynxEye pozicijas jutigu
detektoru.

Celulozes paraugu kristaliskuma pakape novérteta ar Segala empirisko metodi,
péc difrakcijas spektra nosakot kristaliskas celulozes pika augstuma (Ioo2) un kopgjas
amorfas dalas (Iam.) augstuma attiecibu, ka paradits 2.11. attela un izteikts ar formulu
[321]:

Tooz—Iam.
C, % = fooz”lam. y 10 (2.9)
ooz
5010
4010
3010
io
=
I
c
9 2010
£
1010
Iam \ |DD2
0 4 . .
10 20 30
26

2.11. att. Paraugu kristaliskuma noteikSana no rentgenstaru difrakcijas spektra
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1.1.16 Diferenciali skenéjosa kalorimetrija

Poliméra un nanoSkiedru kompozitu kalorimetriskas ipaSibas (stikloSanas
temperatira (Tg,) kuSanas maksimala temperatira (Tm.), kristalizacijas temperatiira
(Tc) kristaliskas dalas kuSanas vai kristalizacijas siltuma efekts (AH), kristaliskuma
pakape (yc)) noteiktas, izmantojot diferencialo skangjoso kalorimetru DSC 822e
METTLER TOLEDO slapekla atmosféra. TestéSanas parametri: reZims — sildiSana-
dzes&Sana-sildiSana; pirmas sildiSanas intervals no +25 °C lidz +240 °C; dzescSanas
intervals no +240 °C Iidz -25 °C; otras sildiSanas intervals no -25 °C lidz +240 °C;
sildiSanas atrums — 10 °C/min; dzes€Sanas atrums — 30 °C/min, parauga aptuvena
masa — 8 mg.

PVS poliméra kristaliskuma pakape (y) nanokompozita noteikta péc
kristaliskas fazes kuSanas siltumefekta, pienemot, ka 100% kristaliskam PVS Sis

lielums ir 158 J/g [322]:

AHp,
wxAHY,

1.= %100, (2.10)

kur 4Hm — nanokompozita kristaliskas fazes kuSanas siltumefekts;
AH%, — PVS kristaliskas fazes kusanas siltumefekts;

W — parauga svars.

1.1.17 Elektrovérpsanas procesa neatkarigo mainigo ietekmes novértésana uz

timekla diametru raksturojoSiem parametriem

Parametru ietekmes novertéSanai piemérota regresijas analize, pirmas pakapes
pilns faktoru eksperiments ar sekojoSu matematisko modelu analizi un to geometrisku

interpretaciju.
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3. REZULTATI

3.1. Tvaika spradziena auto-hidrolizes ietekme

3.1.1. Tvaika spradziena auto-hidrolizes masas frakcionésana

Kimisko komponentu atdaliSanai materials péc tvaika spradziena
autohidrolizes (TSA) frakcionéts péc Latvijas Valsts Koksnes Kimijas instittta ,,Eko-
efektivas biomasas konversijas” laboratorijas izstradatas metodes (aprakstita 2.2.2
apakSnodala). Frakciong&Sanas procesa tiek atdaliti galvenie kanepju Skiedru un spalu
komponenti — hemicelulozes, celuloze un lignins, un noteikts to daudzums.

Kanepju Skiedru un spalu komponentu sastavs péc TSA svarstas atkariba no
procesa barguma vértibas. Paraugu masas zudumi attiecinami uz gaisto$ajam
komponentém TSA procesa laika un saistami ar TSA reZimu ietekmi uz apstradajamo
materialu. Pirms TSA sagatavotajiem kanepju Skirnes ,,Bialobrzeskie” un ,,Pirini”
Skiedru un spalu paraugiem noteikts to mitrums, kas Skiedru paraugiem svarstijas
robezas no 6-7%, savukart spaliem no 7-14% atkariba no parauga (Skirnes un
priekSapstrades (mazgaSanas)). Nemot véra Skiedru un spalu mitruma saturu,
aprékinata absoliiti sausa (a.s.) masa pirms un péc TSA. P&c iegiitajiem rezultatiem
konstatéts, ka TSA laika ziid noteikta dala no apstradajama materiala. Materiala
zudumi saistami ar hemicelulozes gaistoSo savienojumu izdaliSanos [333;334].
Palielinoties TSA temperatiirai vai laika vienibai (barguma faktoram Ro), palielinas

ar1 apstradajama materiala masas zudumi, ko uzskatami uzrada 3.1.attels.

30 -
X
25 1 ®
g 20 - .,,’ ‘
£ 15 - o
E -9
2 10 - —t"
g o- .-~ ®
£ 5 S m=”
2
[=-]
0 T T T T T |
2 2,5 3 35 4 45 5
Log R,

3.1. att. Kanepju biomasas zudumi péc TS atkariba no barguma faktora

Paredzamo Skiedru un spalu biomasas zudumu % pie apstrades barguma

robeZas no log Ro=2,36 lidz log Ro=4,45 lauj aprékinat vienadojums (3.1.).
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Yz =161.17 — 135.88 (log Ro) + 37.15 (log Ro)?— 3.04 (log Ro)?, (3.1)

kur: Yz — paredzamais Skiedru un spalu biomasas zudums, %;

Determinacijas koeficients = 0,88

Skiedras

Péc TS (logRo=3,53 — 4,45) skiedras ekstrahétas ar tideni, kura izskida 7,3 —
8,8 % no sakotngjas biomasas. Saja $kiduma pariet dala pec TSA palikuias
hemicelulozes, ka arT niecigos daudzumos hidrolizéta celuloze un mazmolekularie
fenoli [312]. Lidz ar to var pienemt, ka pe€c TSA un iidens ekstrakcijas, atlikuSaja
Skiedru masa hemicelulozu saturs ir samazinajies. Talak atlikuSo masu paklaujot

sarma ekstrakcijai Skiduma pariet 4,5 — 7,1% no sakotn&jas biomasas masas (3.2. att.).

a) b)
80 90 -
L0 m 2,36 logRO . 80 - m 3,53 logR0
£ 60 2,94 logRO g 70 3,98 IogRO
IS £ 60
50 m 4,45 logRO
g " 9 2 59 m 4,45 logR0
< 30 g 40
g 20 g >
X o 20
10 S 10 -
0 . . 0 -
Masas ~ Skist,  Skist TSlignins TS Masas  Skist,  Skist TS lignins TS
zudumi  H20 NaOH celuloze zudumi  H20 NaOH celuloze

3.2.att. Kanepju Skiedru ,,Bialobrzeskie” (a) un ,,Purini” (b) péc TSA kimiskas

frakcionéSanas rezultati

Ka ir zinams, NaOH Skiduma pariet SkistoSais lignins [335], kuru talak
izgulsngjot ar salsskabi un nofiltrgjot iegtist TS ligninu [336]. No TS3 (logRo=3,53)
masas izdalita lignina ir vismazak (0,75%), bet no TS4 (logRo=3,98) un
TS5(logRo=4,45) masam iegiitais lignins attiecigi sastada 2,5 un 3,7%, kas ir gandriz
uz pusi mazak neka PS — 8% [33], kas nozimg, ka atlikusi dala vél joprojam ir skiedru
struktiira.

Péc TSBL izgulsnésanas paliek TS Skiedru masa, ko dévé par TSA celulozi.
Rezultati rada, ka TS3 (logRo=3,53) celuloze sastada 76,6% no sakont&jas biomasas,
kura ir konstatéts tikai 64,2% (3.2.att.b). Toties TS4 (logRo=3,98) un TS5
(logRo=4,45) celuloze sastada attiecigi 68,7% un 65,9 % no a.s. biomasas (3.2. att.b).
Tas nozimée, ka TS celulozg, visticamak, veél paliek TS lignins, kas pilniba neiz8kist
sarma un ka TSA procesa kanepju biomasas komponenti (celuloze un lignins)

saglabajas, bet izmainas (modificgjas) to ieksgja struktura.
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Spali

Ar1 kanepju spalu komponentu sastavs peéc TSA svarstas atkariba no procesa
barguma vértibas. Pe&c TS4 (log Ro=3,98) un TS5 (log Ro=4,45) spali ekstrahéti ar
tideni, kura no BS izskida 6,3 — 13,2% no sakotn&jas biomasas, bet no PS —no 7,7 —
12,5% (3.3. att.). Talak atlikuSo masu paklaujot sarma ekstrakcijai skiduma pariet no
21,4 — 24,4% parauga masas BS gadijuma, bet PS paraugam no 23,8 — 30,1% no

sakotngjas biomasas masas pirms TSA.

a) b)
60 50
m 3,98 logRO m3,98 logRO
50 +— 40 - -
© 4,45 logRO S 4,45 logRO
o 40 i 30,1
8 3 30 .
£ £ 201 238
S 30 25:9 244 2 20,2
2 21,4 196 C 20 g B
2 90 1169 16,6 < 12,5
o 13,2 e
s 10 11 |
10 -
0 - 0 T
Masas  Skist,  Skist TS TS Masas  Skist Skist TS TS
zudumi  H20 NaOH lignins celuloze zudumi  H20 NaOH  lignins celuloze

3.3.att. Kanepju spalu ,,Bialobrzeskie” (a) un ,,Piirini” (b) péc TSA kimiskas
frakciongSanas rezultati

No TS4 (IogR0=3,98) BS un PS masas izdalita lignina ir vismazak un vienlidz
vienads to daudzums abiem paraugiem ~17%, bet no TS5(logRo=4,45) iegitais
lignins attiecigi sastada 19,6% un 22,3% (3.3. att., a; b), kas ir tuvs raditajs kanepju
Skirnes ,,Purini” spalos noteiktajam lignina daudzumam — 22,9% [33], jasecina, ka ar
TSA apstradei sekojosu TSA masas frakciongSanu iesp&jams atdalit 97% spalos esosa
lignina.

Péc TSBL izgulsnéSanas paliek TSA celuloze, kas dazadiem paraugiem
svarstas atkariba no TSA barguma parametra. TS4 (logRo=3,98) celuloze sastada
48,4% (BS) (3.3. att. a) un 43,4% (PS) (3.3. att. b) no sakont&jas biomasas, kura
skirnes ,,Parini” spaliem ta ir 45% [33]. TS5 (logRo=4,45) celuloze sastada attiecigi
43,4% (BS) un 42 % (PS) no a.s. biomasas.

Maltu kanepju spalu (M) (~2mm) komponentu sastavs péc TSA atkariba no
procesa barguma vértibas paradits 2.14. attéla. Péc TS4 (logRo=3,98) un TS5 (log
Ro=4,45) sekojosa iidens ekstrakcija no parauga MBS izskida 8,9 — 15,7% no
sakotngjas biomasas (3.4. att.), bet no MPS pie barguma parametra logRo=4,45 —

9,5% (3.4. att.). Talak atlikuSo masu paklaujot sarma ekstrakcijai skiduma pariet no
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20,9 — 27,2% parauga MBS gadijuma, bet MPS paraugam — 29,6% no sakotngjas

biomasas masas pirms TSA.

50
45 | "398 logRO (MBS) 44,3
oL m 4,45 logR0O (MBS) 37.738,2
m 4,45 logRO (MPS)
© 35
o
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% 15
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Masas zudumi Skist H20 Skist NaOH TS lignins TS celuloze

3.4. att. Maltu kanepju spalu Skirnes ,,Piirini” (MPS) ,,Bialobrzeskie”
(MBS) kimiskas frakcion&$anas rezultati pec TS

No MBS parauga pie TS4 barguma parametra veértibas logR0=3,98 izdalitais
lignins ir tikai 13%, bet pie TS5(logRo=4,45) iegitais lignins attiecigi sastada 18,1%
(3.4. att.). No parauga MPS izdalitais daudzums 22,3% sakrit ar izdalito lignina
apjomu no nemaltiem PS un ir tuvs kanepju Skirnes ,,Plrini” spaliem noteiktajam
lignina daudzumam — 22,9% [33].

Maltu spalu TSA celuloze pie TSA barguma parametra logRo=3,98 parauga
MBS ir 44,3%, bet pie TSA barguma parametra logRo=4,45 tas daudzums MBS ir
37,7%, bet MPS 38,2 % no a.s. biomasas iesvara TSA (2.14. att.).

Fotografijas ar kanepju spalu paraugiem péc TSA, ekstrakcijas ar tideni un
sarmu, un ekstrah@tais lignins paradits 3.5. attela. No atteliem redzams, ka parauga
krasa pec tdens un sarma ekstrakcijas ir iev@rojami gaiSaka, kas norada uz lignina

atdaliSanu.

3.5. att. Kanepju spali (PS) péc TSA (|o§_RZ=4,45); a — biomasa péc ekstrakcijas ar
tdeni; b — atlikums péc ekstrakcijas ar tideni un sarmu (TS celuloze); ¢ — lignins péc
sarma Skiduma neitraliz€Sanas (TSA lignins)
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Kanepju spalu un Skiedru FTIR spektri apstiprindja izmainas kimiskaja
struktiira pe€c TSA, tdens un sarma ekstrakcijas. FTIR spektros (3.6. att.) peéc TSA
apstrades paradas celulozei I raksturigas maksimumu intensitates (1059 un 1032 cm’
1, kas pec sekojosas fidens un sarma ekstrakcijas ievérojami palielinas [337].
Savukart karbonilsavienojuma maksimums pie 1740 cm™ (C = O sai$u svarstibas,
esteru karbonilgrupu grupu svarstibas) [338] péc TSA samazinas noradot uz pektinu,
vasku un hemicelulozu komponensu destrukciju, pavisam izziidot p&c sekojosas tidens
un sarma ekstrakcijas (3.6. att.). Karboksila grupas (metil-esterificétas) absorb&sanos
regiona pie 1606-1630 cm™ izraisa jonizétas COO- grupas [339-345]. Péc TSA ari
lignina raksturigie maksimumi pie 1428 cm™, 1245 cm™ (raksturiga aromatiskam C—
H plaknes deformacijam siringilvienibas) un 1606 cm™ (C=0 sai$u svarstibas) [111]
ieverojami samazinds un vérojama korelacija ar lignina spektra smailu kritumu

Skiedras péc tidens un sarma ekstrakcijas ((BS TS E) 3.6.att.)

- 1059

15 , 1032 ——BS
a S/ ——BSTS
" ——BSTSE

Absorbcija

0,1

1800 1700 1600 1500 1400 1300 12001100 1000 900 800 700 600 500
Vilnu skaits, cm’
3.6. att. FTIR spektrs BS spaliem, péc TS5 (logRo=4,45) (BS TS) un péc tidens un
sarma ekstrakcijas (BS TS E) spektra amplitiida 1800-450 cm™

3.7. attéla redzami PS ligninu FTIR spektri pirms TSA, péc TS3 (logRo=3,53)
un TS5 (logRo=4,45) spektra amplitida 1800-450 cm™. Ekstragéto ligninu spektri
uzrada ligninam raksturigos signalus. Ligniniem p&c TS ir ieveérojams pieaugums visa
spektra josla, Tpasi ligninam raksturigajos spektra maksimumos (1513 cm™, 1423 un
1267 cm™) [347]. Ta ka kanepes pieder pie Angiosperm tipa kopienas, kanepju lignins
ir cietkoksnes (lapu koksnes) tipa lignins [337] ar augstaku metoksilgrupu saturu,

mazak koncentréts un vairak paklaujas kimiskai iedarbibai neka skujkoku lignins.
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Kanepju lignina absorbcijas joslu frekvences un maksimalas intensitates noraditas 3.1.
tabula [348]. Frekvencem 1326 un 1267 cm™ atbilsto$as virsotnes norada uz
koniferilspirta un sinapilspirta gredzena vibracijam. Ligninu absorbcijas signals

frekvencu josla 1702 - 1605 cm™ ir intensivaks un plasaks pgc TSA.

. 1120 PS
1,14 1513 1217 | | PS (logR=3,53)
] W ‘\ —— PS (logR =4,45
10 | 1423 ! (logR, )
1267
0,9 - 1605 l \ ﬁ 10?0
B 1 '\
. o5l \ N 1326 p, !
3 1702 /) Iy n\ A
£ 074 ] /n / TTVUA
§ 1 l \ N Y /
2 064 | /
0,54
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0,3 —-
0,2 ——

180;3‘ I‘IIYIOIOl I1I6IO(I]I '1'5|DIOI I1'4I0&)' '1I3IDIO' l1l2IO'D' '1I1IO'DI I1IUIOIVJ' l lgéd - '860

Vilnu skaits, cm
3.7.att. FTIR spektrs ekstrah&tajam PS spalu ligninam pirms TSA, p&c TS3
(logRo=3,53) un TS5 (logRo=4,45) spektra frekvencu josla 1750-550 cm™

3.1. tabula
Absorbcijas smailes un to identifikacija [337;246-348]
Absorbcijas joslas
frekvence, cm Komponentes
3000 -3600 Celuloze, lignins, hemiceluloze, Gidens, neorganiskas sastavdalas
2920 Organiskas komponentes
1738 Hemiceluloze
1740 Pektins un vasks, samazinoties liecina par So komponenSu
atdaliSanu
1732 — 1720 Samazinas, ja no élgiedru_ Virsma_s noskalo hidrolizéto
hemicelulozi
1618 Lignins, augsta intensitate
1515 Lignins (vid€ji augsta)
1460; 1324 Lignins (vid€ji augsta)
1426; 1372 Lignins (zema intensitate)
1268 Samazinoties norada uz lignina destrukciju
Samazinoties pec apstrades ar sarmu, lignins tiek atdalits no
1245 Skiedru virsmas, raksturiga aromatiskam C—H plaknes
deformacijam siringilvienibas
1032, 1059; Celuloze
1375;1325; 1430
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Balstoties uz apkopoto informaciju iegiitajos FTIR absorbciju spektros
paraugu grupam izdaliti raksturigakie kanepju komponensu absorbcijas signali un
veikta to identifikacija, apstrades stadijas izsekojot attieciga procesa izsauktas

kimiskas izmainas.

3.3.3. Mikrostruktiiras izmainas tvaika spradziena auto-hidrolizes un
ekstrakcijas procesos

Ka iepriek§ minéts, TSA ir termomehaniska apstrade ar autohidrolizes efektu,
kuras laikd biomasa tiek sagrauta kimiski un fizikali. Kanepju skiedru un spalu
mikrostrukttra pirms un péc TSA, ka arT péc tidens un sarma ekstrakcijas analiz€ta ar
skengjoso elektronu mikroskopiju. SEM mikrografijas ar galvenajam kanepju spalu
vizualajam izmainam p&c TSA un sekojoSas ekstrakcijas ar ideni un sarmu paraditas
3.8. att. Neapstradatu skiedru struktiira ir viengabalaina (3.8. att., a un b),
mikrografijas péc TSA (log Ro= 4,45) apstrades (3.8.att., ¢ un d) redzams, ka dala
Skiedru kiiliSu ir sadalijuSies lidz mazakiem izmeriem, Iidztekus v€l joprojam saméera
liels ir skiedru kuliSu ipatsvars ar izmériem 20 pm un pat vairak, kas liecina, ka
apstrades rezima intensitate nav bijusi pietickoSa un vienmériga, lai sadalitu visus
Skiedru kuliSus; bez tam uz Skiedru/kiiliSu virsmas redzams TSA laika izdalijusSos
amorfo komponenSu nevienmerigs slanis, kas sasaistijis Skiedras zavéSanas procesa.
P&c tidens un sarma ekstrakcijas (3.8.att., e un f), TSA procesa izdalito vielu slanis uz
Skiedru virsmas ir ievérojami samazinajies un noveérojama Skiedru virsma ar izteiktu
mikrofibrilu strukturgjumu (3.8.att. f), jo Gdens un sarma ekstrakcijas laika no
paraugu virsmas tiek atdalita lielaka dala lignina, kas PS gadijuma pie TS5

(logRo=4,45) bija 3,7% (3.3. att. b).
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200 pm 20 pm

3.8.att. PS SEM mikrografijas dazados palielindgjumos pirms TS (a;b), péc TS5
(logRo = 4,45) (c;d) un péc tdens un sarma ekstrakcijas (235 °C, 32 bar, 3 min) (e;f)

Mehaniskas atdaliSanas procesa spalu (PS) struktiira tiek sagrauta (3.9. att., a),
uz virsmas labi saskatamas paral€las Skiedras un trauku elementi. P&c TS5 (logRo =
4,45) kompleksi tiek sagrauti dzilaka limeni (3.9. att. b), novérojama Skiedru
defibrilizacija mazakos kiedru kiilos, atseviskas $kiedras un to fragmentos. Skiedru
kili uzreiz p&c TSA ir elastigi un viegli sagraujami, bet pec zavéSanas noveérojama
cieSa adh€zija starp atseviSkajam Skiedram (3.9. att. b). Lielaka palielinajuma

noverojami atsegti trauku fragmenti (3.9. att. c).

100 pm P&

3.9.att. Kanepju spalu SEM mikrografijas pirms TSA (a) un péc TSA (235 °C, 32
bar, 3 min) (b;c)
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Literatara minéts [163], ka TSA laika sagraujot biomasas pirmatng&jas $tnu

sieninas, atklajas dazadi orientetas mikrofibrilas, kas zavejot parklajas ar TSA procesa

atdalitajam ekstraktvielam (sagrauto ligninu, oligocukuriem) veidojot klajumu (3.10.

att. b)

3.10. att. Kanepju spalu SEM mikrografijas péc TS 3(logRo=3,98) (a) un TS5
(logRo=4,45) (b)

Lai identificétu sferisko veidojumu kimiskos elementus, kas konstatéti uz PS
virsmas péc TSA apstrades (3.11.att.) veikta EDX analize (paraugs PS TS5). Apskatot
ieglto rezultatu (3.11.att.) nav gruti redzet, ka sferiskie doméni galvenokart satur
oglekli, kas ir gan lignina, gan hemicelulozes sastava. Nereti uz celulozes materialiem
var noverot dazada veida mikroorganismus vai sénites, bet tada gadijuma sfeériskiem
domeéniem butu jasatur slapeklis (N).

Lignina sferisko klasteru veidoSanas novérota ar ieprieks uz koksnes pec TSA
apstrades [50]. TSA procesa ligninam ir tendence sadalities un nogulsnéties sferisku
dalinu veida uz argjo un ieksgjo Siinu virsmas, ka arT Stnu sieninu iekSpuse, starp
dalgji sadalitam Stinapvalka lamellam. Barguma parametra vertibai palielinoties no
logRo=3,98 lidz logRo=4,45 palielinas ari lignilna doménu koncentracija uz $kiedru
virsmam (3.10. att. a un b). Tada paSa veida barguma parametrs ietekmé izdalita

lignina daudzumu (3.3. att.).

90
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# Full Scale 6350 cts Cursor: 0.122 (36 cts) keV]

3.11. att. Kanepju spalu SEM mikrografija un parauga EDX analize péc (logRo=4,45)

Mehaniska malSana pirms TSA palielina spalu paraugos siko dalinu, sarauto

Skiedru un to fragmentu saturu, ka arT veselu mazo Skiedru saturu (3.12. att. b un c).

3.12. att. Maltu kanepju spalu SEM mikrografijas pirms TSA (a), pec TS5
(logRo=4,45) (b) un p&c Gdens un sarma ekstrakcijas (c)

Vislabakos rezultatus iesp&jams iegiit veicot kanepju Skiedru un spalu TSA pie
barguma parametra logRo=4,45 ar sekojosu H20 un sarma ekstrakciju, kas lauj atdalit
uz Skiedru virsmas esoSo ligninu. Pie zemakas barguma parametra vertibas nenotiek
pietiekosi efektiva produktu sadaliSana, bet pie augstakiem barguma parametriem
noverojama dabigo Skiedru produktu destrukcija. TSA apstradei labak paklaujas
kanepju spali, kas skaidrojams ar porainako struktiru un kimisko sastavu (kanepju
spalos ir lielaks lignina un hemicelulozes saturs [33], kas efektivi atSkelas TSA laika).
TSA iedarbibas efektivitati uz kanepju spaliem iesp&ams uzlabot kanepju spalus
iepriekS samalot. Kanepju auga Skirnei nav izSkiro$a nozime uz TSA procesa
iznakumu. No rezultatiem kopuma iesp&jams secinat, ka nanoizméru pildvielu

iegtiSanai turpmak izmantojami TSA apstradati spali, kas pirms apstrades samalti.
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3.3.4. Tvaika spradziena auto-hidrolizes ietekme uz kanepju celulozes
kristaliskuma pakapi
Lai novertétu kanepju Skiedru kristaliskas celulozes struktiiras izmainas pec
TS salidzinajuma ar neapstradatam Skiedram veikta rentgenstaru difraktometrija. P&c
iegiitajam difraktogrammam (3.13. att.) noteikta celulozes kristaliskuma pakape
atbilsto§i metodikai, kas aprakstita 2.3.8. apak3nodala. PS péc TSA novérojams
izteiktaks difrakcijas maksimums pie 22,5°, noradot uz celulozes I struktiru un
attiecigi noteiktu kristaliskuma pakapes palielinaSanos no 69% neapstradatam
Skiedram Iidz 78% péc TSA ar sekojosu tidens un sarma ekstrakciju, kas skaidrojams

ar Skiedru ieskauto amorfo regionu sagrausanu [59].
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3.13. att. Kanepju skiedru rentgenstaru difraktogrammas pirms un péc TSA
(logRo=4,45)

3.4. Nanocelulozes iegiiSana un granulometrija

Talakai izpétei izveletas no Purinu genotipa iegiitas Skiedras un spali (attiecigi

PS un PS), ta ka iepriek$&jos eksperimentos bitiskas kanepju Skirnes specifikas

izsauktas atSkiribas TSA apstradei paklautajos paraugos netika novérotas. ,,Piirini” ka

vietgja kultlra ir piemérota audzéSanai Latvijas klimatiskajos apstaklos, kas arT bija
viens no izvéles kritérijiem.

Pirms apstrades ar ultraskanu (US) paraugi paklauti TSA (3.4. att.) pie

barguma faktora logRo=4,45, kas noteikts balstoties uz ieprieks€jos eksperimentos

novertéto barguma faktoru ietekmi uz Skiedru materiala mikrostruktiiru, Skiedru

defibrilizacijas pakapi un frakciju izmériem.
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Tvaika spradziena autohidrolizes procesa noteiktos apstaklos rodas arT nano
izméra dalinas [163], tomér tas ir nepietickama daudzuma attieciba pret visu
apstradato biomasu. Turklat TSA procesa iegiitais produkts ir sam&ra nevienmerigs,
tade]l nepiecieSsams apstradato biomasu (TSBC) péc udens un sarma ekstrakcijas
paklaut mehaniskai apstradei bumbu dzirnavas, lai sagrautu aglomeratus, kas
izveidojuSies TSBC Zavesanas laika.

Lai uzlabotu TSBC sist€mas stabilitati un vél vairak samazinatu to veidojoso
struktliru izm@rus un veidotu pietickami stabilu koloidalu Skidumu, paraugi péc
apstrades bumbu dzirnavas paklauti dispergéSanai tidens vidé ar US. Izsekojot
strukturalas izmainas SEM mikrografijas redzams, ka neapstradatu PS un PS (3.14.
att. a un d) struktiru veido salidzino$i lielu izm@ru bloki, uz to virsmas
identificEjamas elementaras Skiedras. Péc TS apstrades pie temperatiras 235°C un
spiediena 32 bar un laika 3 min (logRo=4,45) hemicelulozes hidroliz&jas un klist
tdeni SkistoSas, bet lignins dal€ji depolimeriz&jas. Ta ka makro- un mikrofibrillas
sasaistosas vielas TSA procesa tiek atdalitas un sekojoSos ekstrakcijas procesos dalgji
iz8kist tident, notiek Skiedru defibrilacija (3.14.att. b un e). Lidztekus v@rojama ari
Skiedru kompleksu rasanas (aglomeracija) paraugu ZavéSanas procesa veidojoties
starpmolekularo tidenraza saiSu sasaistei [338]. 3.14. att€la c un f mikrografijas viegli

ieverot, ka p&c US apstrades ir nanoizmera linearas nanostrukturas.

Skiedras

w

Spali

3.14. att. Neapstradatu (a; d), ar TSA (b; ), TSA un ultraskanu (c; f) apstradatu
kanepju skiedru un spalu SEM mikrografijas

No spaliem iegita NC lielaka palielinajuma apskatama 3.15. attéla. NC

raksturoSanai uznemti TEM un AFM atteli (3.16. att.), novérojama NC tieksme
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aglomergties.

3.16. att. Kanepju spalu nanocelulozes virsmas topografiskais
attéls (a) un TEM mikrografija (b)

Lai novertétu kanepju NC kristaliskas celulozes struktiiras izmainas péc TSA,
mikro-malSanas bumbu dzirnavas un ultraskanas apstrades veikta rentgenstaru
difraktometrija (3.17. att.), noteikta NC kristaliskuma pakape atbilstosi 2.3.8.
apaksSnodala aprakstitai metodikai. Difraktogramma noveérojams izteikts difrakcijas
maksimums pie 22,5°, noradot uz celulozes I struktiiras saglabasanos un attiecigi

noteiktu kristaliskuma pakapi 79,2 %.

94



10000
9000 —_
8000 —_
7000
6000

5000

Intensitate

4000 —
3000 +

2000

1000 +
F T T T T T T T T T T T T O [ T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

20

3.17. att. Kanepju spalu NC rentgenstaru difraktogramma

Iegiito NC skiedru izméri (diametrs un garums) noteikti p&c vismaz 100
nanoskiedru garuma un diametra mérjjumiem SEM mikrografijas.

Analizg€jot kanepju spalu un Skiedru nanoizméru celulozes diametru
sadalijumu pec US apstrades konstatgjams, ka no kanepju Skiedram iegiitu NC
diametri vari€ robezas no 24 Iidz 400 nm (3.16. att. a), 60 % Skiedru diametrs
neparsniedz 100 nm, vid€jais aritmé&tiskais diametrs 115+8 nm parbidits nedaudz uz
lielako diametru pusi pemot véra, ka neliela daudzuma (~22 %) saglabajuSies
nepietiekosi saskelti Skiedru kompleksi ar diametriem robezZas no 250 1idz 400 nm. No
spaliem iegiitu NC Skiedru diametri (3.18. att. b) varié robezas no 9 lidz 40 nm, 80 %
Skiedru diametri neparsniedz 30 nm, vidgjais aritmétiskais diametrs 25+1 nm. Skiedru
patsvars ar diametru, kas parsniedz 40 nm, ir niecigs. Nemot véra ievérojami mazako
spalu Skiedru vidg€jo diametru un salidzino$i Sauro diametru variacijas intervalu,

elektrovérpsanai vairak piemérotas ir no spaliem iegtas Skiedras.

a) b)
40 1 | - 100%] | 40 - = 100%
30 - 80% | o | 80%
E 60% E / 0
20 - 2 - 60%
E ii 40% E nu 40%
9 T 20% | 10 o - 20%
0 jmmf] 0% 0 1-m< 0%
25 50 100 150 200 250 400 More 10 15 20 30 40 60 More
Diametrs, nm Diamaters, nm

3.18. att. Kanepju Skiedru (a) un spalu (b) diametru histogrammas
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No spaliem iegiitu NC garums péc US apstrades varié robezas no 142 lidz 319
nm ar vidgjo aritmétisko vértibu 216 + 16 nm. Skiedru izméru attieciba 9 atbilst
celulozes nanofibrilu izmériem p&c TAPPI standarta [143]. Ta ka Skiedru izméru
attieciba ir svarigs parametrs, kas nosaka potencialas arm&josas komponentes sp&ju
palielinat kompozita pretestibu slodzei, no kanepju spaliem iegiitas celulozes
nanofibrilas var uzlabot PVS nanoskiedru mehanisko stipribu.

Pec US apstrades no kanepju spaliem iegiitas NC Skiedras iemaisitas PVS
tidens Skiduma, veidojot -elektrov@rpsanas Skidumu. No sagatavoto Skidumu
fotografijam (3.19. att.) redzams, ka NC koloidi PVS tdens $kiduma ir noturigi pret
sedimentaciju un stundas laika nav novérojama nekada NC nogulsnésanas, kas ir
pilnigi pietickams laiks nemainigas koloida stabilitates nodroSinasanai EV procesa.
PVS skidums pilda gan NC dalinu stabilizatora funkciju, kas nelauj izveidoties dalinu
aglomeratiem, gan nanoskiedru kompozita poliméra matricas funkciju. Japiezimé, ka
verpSanas Skidumi ir polidispersa koloidala sistéma, jo satur dazada izmera celulozes
dalinas Iidz 1000 nm viena dimensija. Japiebilst, ka vairums literatiras avotos [145;
172-179;187] skabes hidrolizes procesa iegiitas nanocelulozes dalinas paklauj
centrifuggSani, lai atbrivotos no liela izméra aglomeratiem un biezi vien veic atkartotu
hidrolizi, bet darba §is starpposms nav nepiecieSams, jo EV process pats frakcioné

dalinas, kuras savu dimensiju dél ir iesp&jams ieverpt poliméra pavedienos.

0 min 1h
0% 1% 5% 10% 15% 20%

3.19. att. PVS tdens $kidumu (10mas%) ar dazadu NC saturu (0-20 mas%)
stabilitate

3.5.  Verpsanas Skidumu ipasibas

Vérpjamo Skidumu kompoziciju viskozitate un elektrovaditsp&ja ir svarigi
elektrovérpsanas procesa parametri, kas ietekmé nanotimekla skiedru morfologiju un

pasibas, ka arT sp&ju veidot pavedienus no skiduma.
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3.5.1. Viskozitate

PVS skidumu viskozitate ir atkariga no poliméra molekulmasas, skiduma
koncentracijas un izmantota $kidinataja. Vienadas PVS molekulmasas (~145 000
Muw), bet atskirigu koncentraciju Skidumu viskozitates mérijumi (3.20. att., a) rada, ka
palielinas nelineari no 673 mPa's Iidz 1728 mPa's, izmainas apraksta vienadojums
(3.2.). Verpjamajam Skidumam pievienojot NC procentuala sastava robezas no 1
mas% lidz 20 mas%, Skiduma viskozitate samazinas kopuma (3.20., att. b) no 1727
mPa's lidz 880 mPa's. Logaritmiska funkcija (3.3.) lauj aprakstit nelinearo sakaribu
apskatitajas NC koncentracijas izmainu robezas un aprékinat izveletajai koncentracijai

atbilstoSu viskozitati.

a) b)
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3.20. att. PVS koncentracijas (a) un NC koncentracijas (b) ietekme uz PVS
Skidumu viskozitati

Yvi1 = 24013.0- 5673.5 Xpys + 344.5 Xpys® (3.2)
kur: Yvi - PVS vérpjama $kiduma viskozitate, mPa-s;

Xpvs— PVS saturs vérpjamaja skiduma, mas%

Yv2 =1693,2 - 291,6 In(Xnc), (3.3)
kur: Yv2—PVS/NC vérpjama skiduma viskozitate, mPa s;

Xnc — NC saturs vérpjamaja skiduma, mas%

P&tot PVS un NC koncentracijas mijiedarbibas efektus uz vérpjama Skiduma
viskozitati, pilna pirmas pakapes eksperimenta iegiitie rezultati atspoguloti grafiski

(3.21.att.) un matematiska modela — nepilna otras pakapes polinoma forma (3.4.).
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Vienadojuma linearo loceklu koeficienti rada, ka PVS/NC skiduma viskozitati vairak
ietekm& PVS procentualais saturs (lielaks koeficients p&c absoliitas veértibas) un
pieaugot PVS saturam, viskozitate palielinas. Savukart palielinot NC koncentraciju
Skiduma viskozitate samazinas (koeficients ar “-”zimi). Nozimigs arT mijiedarbibas
efekts, kas rada, ka vienas komponentes procentualo sastavu palielinot, otras
komponentes procentualais sastavs jasamazina (koeficients pie Xpys Xnc ar “-” zimi).
Divu dimensiju Sk€lumu grafika (3.21. att. a) var nolasit nepiecieSamas viskozitates

iegtsanai atbilstoSas PVS un NC koncentracijas.

a) b)
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3.21.att. NC procentuala satura ietekme uz PVS/NC skidumu viskozitati

Yv2=1203.75 + 274.75 Xpvs— 148.75 Xnc — 99.75 Xpvs Xnc, (3.4)

kur Y2 — viskozitate, mPa-s;
Xpvs— PVS koncentracija veérpSanas Skiduma, mas %

Xnc —NC koncentracija verpsanas Skiduma, mas %

3.5.2. Elektrovaditspéja

PVS skidumu elektrovaditsp&ja pieaug lineari palielinot PVS koncentraciju
$kiduma no 324 Iidz 383 pS-cm™ (3.22. att., a), sakariba aprakstama ar vienadojumu
(3.5.). Lai gan PVS nav jonu saturo$s polimérs, tomeér péc razotaja noradijumiem tas
var saturét acetilgrupu atlikumus lidz 1%, kas kopa ar citiem iesp&amajiem
piemaisijumiem veicina elektrovaditsp&jas palielinasanos [242].

Vérpjama Skiduma PVS/NC elektrovaditspgja palielinas no 402 Iidz 470
uS-cm? nelineari palielinoties NC koncentracijai (3.22. att., b). Izmainu raksturu var
aprakstit ar otras pakapes polinomu (3.6.). Elektrovaditspgjas pieaugums palielinoties

NC koncentracijai, skaidrojams ar iesp&jamo NaOH piemaisijumu, kas saglabajies
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pec natrija sarma udens ekstrakcijas. Lai arT spali péc sarma ekstrakcijas mazgati,

pielaujams, ka neliela negativi 1adetu hidroksiljonu klatbiitne uz Skiedru virsmas vél

saglabajas, kas sveicina elektrovaditspgjas pieaugumu, palielinot NC saturu PVS

Skiduma. Ta ka sarmi ir elektroliti, kas tidens $kiduma disocigjot, ka vienigos anjonus

veido hidroksidjonus. NaOH ir iedalami stiprajos elektrolitos (0>30%)) un to

disociacijas pakapes o skaitliska veértiba, kas rada, cik liela elektrolita dala ir

disocigjusi jonos ir 73 %.

a)

Elektrovaditspéja, p S cm-1
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3.22. att. PVS koncentracijas (a) un NC koncentracijas (b) ietekme uz PVS

Skidumu elektrovaditsp&ju

Yevi = 87.17 + 29.50 Xpys, (3.5)
kur: Yevi—PVS vérpsanas skiduma viskozitate, mPa s;
Xpvs—PVS koncentracija veérpSanas Skiduma, mas%;

Determinacijas koeficients 0,998

Yev2 = 405.08 - 0.27 Xnc + 0.17 Xnc?, (3.6.)

kur: Yev2—PVS/NC vérpsanas $kiduma viskozitate, mPa s;

Xnc—NC koncentracija verpSanas Skiduma. %;

Determinacijas koeficients 0,98
Pilna faktoru eksperimenta 22 rezultata iegiits matematiskais modelis:
Yev = 413.3 + 2,65 Xpys + 36,65 Xnc— 22.65 Xpvs Xnc, (3.7)
kur: Yev — elektrovaditspéja, pS-cm™;

Xpvs — PVS koncentracija, mas.%;

Xnc — nanocelulozes koncentracija, mas%;
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Yev2 vienadojuma (3.7.) linearo loceklu koeficienti rada, ka NC koncentracija
galvenokart nosaka elektrovaditsp&ju, ka ari parada, ka lidztekus svariga ietekme ir
NC un PVS koncentraciju attiecibam - jo lielaka NC koncentracija, jo mazakai jabut
PVS koncentracijai (3.23.att.). Vislielaka elektrovaditspégja ir 450-470 uS-cm™ atbilst
maksimalajai NC koncentracijai kompozita (20 mas%) un PVS koncentracijai robezas
no 8 Iidz 8,5 mas%. Pie NC koncentracijas no 2 Iidz 1,5 mas% iesp&jams nodrosinat
elektrovaditsp&ju robezas no 430 lidz 450 puS-cm™. Viszemakas vértibas eksperimenta

robezas konstatgjamas pie NC satura 0,1-0,3 mas% un PVS 8-8,4 mas%.

470
m 250-270 2 450
m270-290 430
410
m290-310 1,48 390
= 310-330 370
u330-350 z X0
5 330
= 350-370 1,05 ~ 310
= 290
= 370-390 570
m 390-410 250
410-430 0,63 8,48
’ 8,95 043 0,1
m 430-450 PVS, % ) 9,9
m450-470 0.1
8 848 895 043 99 1250-270 m 270-290 = 290-310 = 310-330 m 330-350 = 350-370
PVS. Y% m370-390 m 390-410 m410-430 m 430-450 m450-470

3.23.att. NC pildvielu (mas%) ietekme uz PVS (mas%) skidumu elektrovaditsp&ju

NC saturs PVS $kiduma ietekmé maksimalo attalumu starp elektrodiem, kas
nepiecieSamas, lai notiktu elektrovépSanas process. Tas ir skaidrojams ar PVS/NC
Skiduma elektrovaditspgjas izmainam, kas att€lotas 3.24. attela. Literatliras apskata
iepriek$ aprakstits, ka pavediena garums samazinas, palielinoties poliméra Skiduma
elektrovaditspg€jai [339]. 3.24. attéla redzama korelacija starp NC koncentraciju PVS
Skiduma, ta elektrovaditsp&ju un attalumu starp rot€joSo un savacoso elektrodu.
Palielinot NC koncentraciju skiduma, elektrovaditsp&ja pieaug, savukart attalums, kas
nepiecieSams, lai starp elektrodiem izveidotu pavedienu, samazinas.

Vienadojums (3.8.) lauj aprékinat attalumu starp elektrodiem atbilsto§i NC
koncentracijai, savukart vienadojums (3.9.) atbilstosSi verpjama Skiduma

elektrovaditsp€jai, kas ir vienkarsi izmérama.
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3.24. att. Maksimalais attalums starp elektrodiem atkariba no Skiduma
elektrovaditsp&jas un NC koncentracijas PVS skiduma

Yp =16.08 — 0.22 Xnc,

kur: Yp attalums starp vérpS$anas un savacoso elektrodu, cm;

Xnc - NC koncentracija PVS/NC vérpjamaja skiduma, %
Determinacijas koeficients = 0,99
Vai:

Yb = 236.460 — 0.964 Xev + 0.001 Xgv?,

kur: Yp —attalums starp vérpS$anas un savaco$o elektrodu, cm;

Xev-PVS/NC verpjamaja skiduma elektrovaditspgja, puS em’

Determinacijas koeficients = 0,98

480

(3.8)

(3.9.)

Elektriska lauka stiprums palielinas no 12,7 Iidz 15 kV/cm nelineari palielinot

NC koncentraciju skiduma no 0 Iidz 20 mas% (3.25. att.), sakariba aprakstama ar

otras pakapes polinomu (3.10.), kas skaidrojams ar to, ka palielinoties NC

koncentracijai nepiecieSams lielaks elektriskais lauks, lai notiktu EV process.

. 155 L

E 150

Bt

£ 145 ® ®

g § 140

53 ®

e 135 15

2 130

Z 15°

= 0 5 10 15 20
NC, mas%

3.25. att. Elektriska lauka stiprums atkariba no NC koncentracijas PVS

Skiduma
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Yemax = 12,926 - 0,003Xnc + 0,159XNc?, (3.10)
kur: YEemax — elektriska lauka stiprums, kV/cm;
Xnc—NC koncentracija veérpSanas skiduma. %;

Determinacijas koeficients 0,96

Apaksnodala veiktas Skiedru un spalu izm@ru salidzinoSas analizes rezultata
konstatets, ka nanoSkiedru iegiiSanai elektroveérpSanas procesa vairak pieméroti ir
darba ietvaros izstradataja tehnologiskaja seciba iegiitas kanepju spalu nanoskiedras.

PVS vérpjama skiduma viskozitate palielinas, palielinoties PVS
koncentracijai. PVS/NC vérpjama Skiduma viskozitate samazinas, palielinoties NC
koncentracijai. PVS un NC mijiedarbibas analize rada, ka projekt€jot ve€rpjamo
Skidumu janem veéra, ka ta viskozitati ietekmé gan PVS un NC koncentracija
atseviski, gan arT abu koncentraciju savstarpgjas attiecibas.

Gan PVS, gan PVS/NC vérpjama skiduma elektrovaditsp&ja palielinas
attiecigi palielinoties PVS un NC koncentracijai. PVS/NC vérpjama s$kiduma
elektrovaditspgju noteicoSa komponente ir NC koncentracija, ka ari PVS un NC
koncentraciju attieciba — lai palielinatu veérpjama S$kiduma elektrovaditsp&ju
palielinoties NC koncentracijai jasamazina PVS koncentracija un otradi.

Attalums starp vérpSanas un savacoSo elektrodu ir atkarigs gan no NC satura
verpSanas Skiduma, gan no ta elektrovaditspgjas, ka arT nosaka to kads ir elektriska
lauka stiprums katrai kompozicijai. Vienadojumi lauj aprékinat verpSanas procesa

norisei nepiecieSamo attalumu un elektriska lauka stiprumu.

3.6. Nanotimeklu morfologija

PVS Skiduma koncentracijas, attaluma starp elektrodiem un pievienotas NC
koncentracijas ietekme uz Skiedru morfologiju izsekojama 3.26. un 3.27. attéla. Ja
PVS koncentracija veérpSanas Skiduma bija zemaka par 6 mas%, elektrovérpSanas
process nenotika un Skiedras neveidojas. Vienmérigs elektrovérpSanas process
norit€ja no 8 — 10 mas% PVS skidumiem un optimala attaluma starp elektrodiem (16
cm). Sis attalums nodro§inaja homogéna nanoskiedru timekla izveidosanos (3.26. att.,
a); samazinot attalumu starp elektrodiem (12 cm) nanoSkiedru timekli rodas daudz
vairak tadi defekti, ka sapliidusas Skiedras, sabiez&umi un pléves (3.27. att., b).
Savukart palielinot attalumu starp elektrodiem virs 16 cm vérpSanas procesa radas

Skiedru plismas parravumi.
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3.26. att. PVS nanoskiedru timekla morfologija vérpjot pie 16 cm (a) un 12 cm (b)
attaluma starp elektrodiem.

PVS/NC nanoskiedru mikrografijas (3.27. att.) var izsekot, ka mainas Skiedru
timekla morfologija mainoties NC koncentracijai: ar NC nemodificétas PVS skiedras
ir ievérojami rupjakas un gludakas neka ar NC modificétas Skiedras; palielinoties NC
koncentracijai verpjamaja skiduma verojams Skiedru diametru samazinajums, ka ar1

veidojas mazaks skaits sapludusu nanoskiedru.

3.27. att. Nanotimeklu morfologija atkariba no NC satura (0 — 20 mas%)

3.4. Nanoskiedru diametru sadalijjuma analize

Nanoskiedru sadalfjuma analizei pa izméru frakcijam izveidotas
histogrammas, kas iegltas no vismaz 100 diametru mérjjumiem piecas SEM
mikrografijas (3.28.att., 3.29. att. un 3.30. att.). Ka redzams (3.28. att., a) grafika PVS
Skiedru diametri vari€ robezas no 211 Iidz 1108 nm, 50 % Skiedru diametri parsniedz
500 nm, ka ari modalais diametrs 600 nm parsniedz vidgjo aritmétisko diametra

vertibu 505423 nm, kas liecina par lielu $kiedru Tpatsvaru ar diametriem robeZas no
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500 lidz 1108 nm. Tas nozim&, ka PVS Skiedras ir saméra rupjas, uz savacosas
virsmas veidojas sapliidusas Skiedras, kas izsauc diametru sadalijuma centra parbidi
uz labo (lielo diametru) pusi. Diametru sadalijuma raksturs ievérojami mainas pat tad,
ja veérpjamajam S$kidumam nedaudz pievienota NC (3.28. att., b): ar NC saturu 1
masas% diametri vari€ robezas no 196 lidz 985 nm, modalo diametru intervals
parvietojies no 600 nm uz 400 nm un ir mazaks par vidgjo aritmétisko diametru
471+£17 nm, kas liecina, ka sadaltijuma centrs parvietojies uz mazaku skiedru diametru

pusi, 62 % skiedru diametri neparsniedz 500 nm.

a) 0% b) 1%

16 - = - 100% - 100%
- 9 80%
12 80% b
10 - 60% 60%
8 - 1

6 - 40% ] 40%
: ol i 0 1 |
0 l -, E i | 0%

300 400 500 600 1000 More 300 400 500 600 700 800 1000 More
Diametri, nm Diametrs, nm

3.28. att. PVS (a) un PVS/NC Imas% (b) skiedru diametru histogrammas

Palielinot NC saturu Iidz 5 mas% (3.28. att., a) samazinas Skiedru diametru
izmainu augs€ja robeza lidz 868 nm, lidz 40 % pieaug Skiedru ipatsvars, kas
neparsniedz 400 nm un 77 % Skiedru diametrs neparsniedz 500 nm, ar1 vidgjais
aritmétiskais diametrs 440+21 nm ir samazin3jies salidzinajuma ar ieprieksgjo
variantu par 13 %.

Skiedru diametru ar NC saturu 10 masas% sadalfjums (3.29. att., b) turpina
parvietoties virziena uz mazakiem diametriem, kas vari€ robezas no 181 lidz 651 nm,
58 % Skiedru diametri neparsniedz 300 nm, 82 % Skiedru diametri neparsniedz 350
nm, vidgjais aritm&tiskais diametrs 304+£14 nm atrodas modalaja intervala, kas liecina,
ka diametru sadalijums tuvojas normalajam sadalfjumam, pavisam neliels procents

Skiedru parsniedz 500 nm.
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a) 5% b) 10%
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3.29. att. PVS/NC 5 mas% (a) un 10 mas% (b) skiedru diametru histogrammas

Salidzinajuma ar iepriek$&jo grafiku redzams, ka palielinot NC saturu Iidz 15
mas%, diametru izmainu robezas (179 - 730 nm) nav mainijusas (3.30. att. a), tacu
palielinajies tris centralo intervalu Ipatsvars, vidgjais aritmétiskais diametrs 305+18
nm atrodas modalaja intervala, 63 % Skiedru diametri neparsniedz 300 nm, 83%
Skiedru diametri neparsniedz 350 nm.

Skiedru diametru sadalfjuma, kas iegiitas no PVS/NC vérpjama $kiduma ar 20
mas% NC (3.30. att. b), raksturigaka atskiriba ir ta, ka 78% Skiedru diametri atrodas
intervala no 83 Iidz 250 nm, vid&jais aritmé&tiskais Skiedru diametrs 225+10 nm
atrodas modalaja intervala un ir samazinajies par 55 % vai 2,44 reizes salidzinajuma

ar PVS Skiedru diametru, Skiedru ipatsvars ar diametriem, kas parsniedz 400 nm, ir

niecigs.
a) 15% b) 20%
14 1 —— 100% | | 1g _ —m-———- 100%
12 - ?!’ . 16 - P g
10 - 80% 14 80%
] 12 1
8 60% 10 - 60%
6 1 40% 8 - 40%
4 - 61
3 21 l
W . 0% 0 ] l- 0%
200 250 300 350 600 800 More 150 200 250 350 400 500 More
Diametrs, nm Diametrs, nm

3.30. att. PVS/NC 15 mas% (a) un 20 mas% (b) skiedru diametru histogrammas

Ka redzams no 3.31. attéla grafika, no PVS/NC veérpto Skiedru modalo
diametru 1patsvars ir lielaks, ja NC saturs vérpjamaja skiduma ir robezas no 10 lidz 20
mas% ar maksimalo veértibu tuvu 60 % pie NC satura 15 mas% un nelielu tendenci

samazinaties, ja NC sasniedz 20 mas%.
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3.31.att. PVS un PVS/NC skiedru modalo diametru intervali ipatsvars

3.321. attela grafikos Iidztekus apskatitajiem Skiedru diametru sadalijumu
raksturojoSiem parametriem pievienota mediana, ka arT kvartilis Q3, kas ir diametrs,
ko neparsniedz 75% (%) Skiedru diametri. Visas liknes grafika apliecina tendenci, ka
pievienojot PVS veérpjamaja skiduma NC, skiedru diametrus raksturojosie parametri
samazinas, pie nelielam NC koncentracijam lidz 10 mas% strauji, stabiliz&jas, ja NC

saturs atrodas robezas no 10 Iidz 20 mas%
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3.32. att. Elektroverpto Skiedru diametru raksturojumi atkariba no NC satura

Palielinoties PVS saturam vérpjamaja Skiduma nanoSkiedru diametrs
palielinas (vienadojuma 3.11. koeficients pie Xpvs pozitivs), palielinoties NC saturam
samazinas (koeficients pie Xnc ar “-” zimi) (3.11). Mijiedarbibas Xpys Xnc labi
izsekojama divu dimensiju Sk€luma (3.33. att), no kura var redz&t, ka pétitajas robezas
PVS/NC skiedras ar mazakajiem diametriem robezas 200-250 nm tiek nodrosinatas,
ja PVS koncentracija ir robezas no 8 1idz 8,4 mas% un NC koncentracija vérpSanas
Skiduma no 1,5 lidz 2 mas%. Palielinoties PVS saturam pie $adas NC koncentracijas,
Skiedru diametrs strauji palielinas.

Ya=317.75.4 55.75 Xpvs — 67.25 Xnc — 30.25 Xpvs Xncx, (3.11)
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kur: Yq- vidgjais aritmétiskais skiedru diametrs, nm;
Xpvs - PVS saturs vérpjamaja Skiduma, mas%;

Xne* - NC saturs vérpjamaja skiduma, mas%.

2
m 200 - 250
m 250 - 300 1,48
300 - 350 o
S 1,05
O
m 350 - 400 z
m 400 - 450 0.63
450 - 500 0.1
8 848 895 943 99
PVS, %

3.33. att. Nanoskiedru diametru Itmenlinijas *

*) NC procentualais saturs novertéts attieciba pret vérpjamo $kidumu kopuma
No veiktas analizes izriet, ka pamatojoties uz iegito Skiedru diametrus
raksturojoSiem parametriem un nemot veéra, ka Skiedru diametrs ir viens no
svarigakajiem raditajiem Skiedru gala lietojumos, par optimalam uzskatamas NC
koncentracijas robezas no 10 mas% lidz 20 mas% PVS/NC vérpjamos Skidumos

verpsanai ar veltna tipa elektroveérpSanas iekartam.
3.4. Nanotimeklu Furje infrasarkana spektroskopijas analize

3.33. attéla salidzinati PVS nanotimekla un PVS/NC nanoskiedru kompozitu
ATR-FTIR absorbcijas spektri frekven¢u diapazona no 4000-600 cm™. No ATR-
FTIR spektriem var secinat, ka NC koncentracijas pieaugums PVS §kiduma izmaina
PVS kimiskas saites un molekularo konfiguraciju, ka rezultata novérojamas atskiribas
absorbcijas joslu intensitaté un novietojuma.

ATR-FTIR analizes ne tikai pierada nanocelulozes esamibu PVS nanotimekl,
bet arT liecina, ka paaugstinoties NC saturam nanotimekli, nov@rojama absorbcijas
signalu 1034 un 1059 cm™ intensitates paaugstinasanas, kas raksturiga celulozes C-O
saiSu svarstibam (3.34. att., a). Ipa8i izteikta absorbcijas signalu intensitate vérojama
PVS/NC 20 mas% (3.34. att., b). Signali vilnu garuma diapazona no 1733-1713 cm™
attiecinami uz acetilgrupu C-O un C=0 saisu svarstibam PVS matrica [110], uzradot

vienlidzigi intensivu absorbciju visos paraugos (3.34. att. a).
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3.34. att. ATR-FTIR spektrs PVS nanotimeklim un PVS/NC nanoskiedru
kompozitiem (a) un PVS/NC 20 mas% nanoSkiedru kompozitam (b)

3.5. Nanotimeklu optiskas ipaSibas

3.35. attela redzami PVS, NC un PVS/NC nanoskiedru kompozitu absorbcijas
spektri vilpa garumu diapazona no 240 Iidz 900 nm. legttais NC pulveris uzradija
UV-vis absorbciju visa mérjjumu diapazona, kas liecina par lignina klatbuitni NC.
Diapazona no UV lidz redzamas gaismas regionam, PVS/NC nanoskiedru kompozitu
absorbcija pieaug, palielinoties NC saturam nanokompozita pavediena. Tas ir
skaidrojams ar nelielu neskistoSu ligninu klatbiitni NC péc sarma ekstrakcijas. No
3.36. attéla redzamajam nanotimeklu fotografijam pamanams, ka pieaugot NC
koncentracijai, mainas ar1 nanokompozitu krasa no baltas 0 mas% lidz samera izteikti

gaisi briinai 20mas% kompozitam.
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No UV un redzamas gaismas absorbcijas spektriem visiem paraugiem var
noveérot absorbcijas maksimumu pie 280 nm, kas atbilst gan katalizatora atlikumam,
ko izmanto vinilacetata grupas hidrolizé, [341], gan augu ligninu raksturigajam

absorbcijas maksimumam [342].
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3.6. Nanotimeklu rentgenstaru difrakcijas analize

3.37.att. attéla paraditas PVS un PVS/NC elektrovérptu nanoskiedru
kompozitu (0-20 mas%) rentgenstaru difraktogrammas atklaj PVS raksturigo virsotni
pie 20 = 19,8° [343], ka ari PVS/NC nanotiklojuma (1-20 mas%) pievienoto
intensitates virsotni ap 20 = 22,5°, kas ir tipiska celulozes I struktirai [327]; tas
intensitate palielinas palielinoties NC saturam, savukart PVS raksturigajai virsotnei
atbilstosa intensitate samazinas attieciba pret pargjo spektra fonu lidz gandriz pilniba
atbilst NC apliecinoSajai intensitates virsotnei pie 20 = 22,5°, ja NC koncentracija

kompozitpavediena sasniedz 20 mas%.
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3.37. att. Rentgenstaru difraktogrammas PVS un PVS/NC elektroverptu nanoskiedru
kompozitu (0- 20 mas%) paraugiem

3.7. Nanotimeklu kalorimetriskas ipasibas

DSK Iiknes uzpemtas ar mérki noteikt elektrovérptu nanokompozitu
stikloSanas temperattru (Tg), kusanas temperatiiru (Tm), kristaliskuma pakapi (yc) un
kristalizacijas temperatiiru (Tc) [344]. Elektrovérpta PVS nanotimekla DSK liknes
pirmaja kars€Sanas cikla, dzesesanas cikla un otraja kars€Sanas cikla att€lotas 3.38.
att€la. Pirmaja kars€Sanas cikla DSK Iikne uzrada plaSu endotermu temperatiiru
diapazona no 40 lidz 120 °C, kas norada uz saistita Gdens klatbiitni parauga; savukart
otraja kars€Sanas cikla attieciga endoterma nav novérojama. Pirmaja sildiSanas cikla
tdens klatbiitne nanoskiedras liedz precizi interpretét DSK parejas temperatiiras, tadel
tika veikts otrais sildiSanas cikls. Otraja sildiSanas cikla novérojams tikai polim&ra
kuSanas siltuma efekts. KuSanas maksimuma temperatiira otraja sildiSanas cikla ir
mazaka, salidzinajuma ar pirmo sildiSanas ciklu. ElektrovérpSanas procesa notiek
makromolekulu orientacija un orientacijas izraisits kristalisko struktiiru sakartotibas
pieaugums [345], rezultata pieaug izveidojuSos kristalisko struktiiru kuSanas
temperatira. Pirma kars€Sanas cikla laika kiistot PVS, zid elektrovérpSanas procesa
rezultata izveidojusies makromolekulu orientacija, ka rezultata nakamaja sildiSanas
cikla novérojama zemaka kuSanas temperatiira. Vajak sakartotu kristalisko struktiiru

kuSanai nepiecieSama zemaka energija.
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3.38. att. PVS elektrovérpta nanoklajuma DSK termogrammas

3.39. attela redzamas otra karséSanas cikla DSK liknes visam kompozicijam
atkariba no NC satura nanoskiedru kompozita. No otra karséSanas cikla DSK likném
noteiktas PVS/NC nanokompozitu raksturigas parejas vertibas apkopotas 3.2. tabula.
Ka redzams 3.39.att. un 3.2. tabula, Tg un Tm temperatiiras pieaug palielinoties NC
saturam PVS nanoskiedras. Tapat ievérojami paplaSinas PVS/NC stikloSanas
temperatiiras intervals, kurd norit relaksacijas process; proti, palielinot NC saturu
stiklosanas, sakums nov€rojams pie zemakam temperatiram, bet beidzas pie
augstakam temperatiram. Arl nanoskiedru kuSanas virsotne nobidas augstaku
temperatiru virziena palielinoties NC saturam nanokompozita, kaut ari endotermas
parejas forma nemainas. Noverotas sakaribas izskaidrojamas ar PVS makromolekulu
un NC savstarpgjo mijiedarbibu, ka rezultata tiek samazinats makromolekulu

kustigums un paaugstinata PVS kuSanas temperatiira [346].

20%

h
h
ﬁ

%

ﬁ
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3.39. att. PVS un PVS/NC nanotimeklu otras sildiSanas cikla DSK termogrammas

111



3.2. tabula

NC pildvielas ietekme uz nanokompozita stiklosanas (Tg), kusanas (Tm) un
kristalizacijas (Tc) temperatiram un kristaliskuma pakapi (C)*

1. sildisanas cikls 2. sildisanas cikls Dzesesana
NC, % T, °C T, °C Tg °C
Te, °C
Tm s Tm vid Tm b Ac Tms Tm vid Tm b Tg s Tg vid Tg b TC s Tc vid Tc b

0198 | 228|235 | (39| 030|188 | 223|230 | 64| 83 | 102|207 | 195 | 167

181 | 227|236 |36 | 031|183 | 224|230 | 63| 82 | 106|212 | 198 | 162

199 | 226 | 235|371 |028 | 189 | 225|232 | 62| 84 | 103|208 | 200 | 161

10 | 194 | 224 | 233|033 | 028 | 193 | 226|233 | 59 | 86 | 113|210 | 201 | 159

15| 195 | 225|233 |31 | 024|194 | 226|232 | 57| 83 | 107|210 | 200 | 159

20 | 198 | 224 | 233 | 927|023 | 195 | 227|234 | 57| 80 |102 |211| 197 | 164

~

*7. = (AHp)/((AHY, * w)), kur A Hp, = 158 J/g (kristaliskas fazes kuSanas siltumefekts
100% kristaliskam PVS) [322], W — polimg&ra svars

No dzesésanas likném 3.40. attela var redzet, ka art kristalizacijas temperatiira
elektrovérptam PVS kompozita nanoskiedram palielinas palielinot NC saturu. 3.2.
tabula paraditas dazadu nanokompozitu aprékinatas Tc maksimumu vertibas, kuram
ar1 ir tendence parbidities uz augstakam vertibam. PVS/NC kristalizacija iestajas un
pilniba notiek pie augstakam temperatiiram neka kristalizacijas temperatiira PVS
nanoskiedram, kas skaidrojams ar ierobezotu makromelekulu kustigumu [346]. PVS
kristalizacija bez NC iestajas zemakas temperatiirds, jo pateicoties lielakai
makromolekulu brivibai visus asociatus izjauc intensiva siltumkustiba. Jamin, ka NC
var darboties ar1 ka kristalizacijas centri, veicinot kristalizaciju augstakas

temperaturas.

JITT

Relativa siltumplisma

T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatira’C

3.40. att. PVS un PVS/NC nanotikolojumu dzes&sanas cikla DSK termogrammas
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Elektroveérptu PVS nanoSkiedru un PVS/NC nanoskiedru kristaliskuma pakape
tika aprékinata no otras sildiSanas cikla DSK likném (3.2. tabula). Ka redzams 3.2.
tabula, kristaliskuma pakape samazinas, picaugot NC saturam nanoklajuma, ko var

attiecinat uz PVS dalas aizstaSanu ar NC.

3.8.  Nanotimeklu Skidiba iident

Nanotimek]u $kidiba tiden1 novertéta tos intensivi maisot tideni (22 + 0,5 °C).
ar NC modific€tas PVS nanoskiedras, uzradija augstu stabilitati tidens vid€ ar1 pec 72
h intensivas maisiSanas. Labakie rezultati noveéroti paraugiem, kas satur 10 un 15
mas% NC. 3.41. attela fotografijas rada, ka pat ar 10 mas% NC pastiprinatas PVS

nanoskiedras saglaba savu viengabalainibu p&c intensivas ilgstoSas maisiSanas (72 h).

H,0 H,0
30 min 72h
:’\/ S ] -T \-/\\.1 :-_r\—
. BV 0T TN\ Ej\“‘ g
i ] — S

3.41. att. PVS (pa kreisi) nanotimekla un PVS ar 10 mas% NC nanotimekla (pa labi)
Skidiba tident

PVS, PVS/NC un PVS/NC U (p&c maisiSanas tidenT) nanotimeklu strukturalas
izmainas izsekojamas ATR-FTIR spektros (3.42. att.), kas apliecina PVS klatbitni
nanotimeklT pec ta maisiSanas tident, uzradot PVS raksturigu maksimumu pie 840 cm”
1 (PVS C=0 saisu svarstibas), kas skaidrojams ar mijiedarbibu starp NC un PVS
[110]. Tai pat laika daudz intensivaka ir celulozes absorbcijas josla ar maksimumiem
pie 1055 un 1031 cm™, kas atbilst tipiskam celulozes C—O sai$u svarstibam [340] un
liecina, ka galvenas timekli veidojoSo skiedru komponentes ir celulozes nanoskiedras.
Saskana ar [347] pétfjumiem frekvencu diapazons 850-1500 cm™ uzrada celulozes

kristalu strukturu.
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3.42. att. PVS, PVS/NC 10mas% un PVS/NC 10mas% U nanotimeklu ATR-FTIR
spektri

Rentgenstaru difraktogrammas PVS/NC 10 mas% un PVS/NC 10 mas% U
elektrovérptiem nanoklajumiem paraditas 3.43. att€la. Rentgenstaru difraktogrammas
atklaj PVS raksturigo virsotni pie 20 = 19,8 ° [343]. Parauga PVS/NC 10 mas% U
intensitate, kas raksturiga PVS, samazinas, liecinot par dalgju PVS iz8kiSanu.
PVS/NC 10 mas% nanotimeklis uzrada maksimumu ap 20 = 23°, kas ir tipiska
celulozes I struktura [347], un tas intensitate palielinas paraugam PVS/NC 10 mas%
U péc maisiSanas Udeni, noradot uz ievérojamu NC TIpatsvara palielinaSanos,

samazinoties PVS saturam elektrovérptajas nanoskiedras.

PVS/NC 10 %U

Relativa intensitate

PVS/NC 10 %

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

3.43. att. PVS/NC 10 mas% un PVS/NC 10 mas% U elektroveérptu nanoskiedru
rentgenstaru difraktogrammas

114



3.9. Nanotimeklu mehaniskas ipasibas

Mehaniskas 1pasibas stiepé noteiktas PVS nanotimeklim un PVS/NC
nanoskiedru kompozitiem. No iegtitajam stipribas-deformacijas Itkném aprékinati tris
raksturlielumi: sagriSanas stiepes stipriba (ost), relativais pagarinajums (¢)
parrau$anas bridi un elastibas (Junga) modulis (E).

No nanotimeklu stipribas-deformacijas Itkném (3.44. att., a.) var secinat, ka
NC integracija Skiedru sastava butiski uzlabo PVS nanotimekla stiepes stipribu un
samazina ta elastibu, kas daudzos lietojumos ir pozitivs ieguvums, jo PVS timekla
relativais parrauSanas pagarinajums ir loti liels (3.44. att., b). Nanotimeklu relativais
pagarindjums (¢) samazinas palielinoties NC koncentracijai lidz 15 mas%, nedaudz
palielinoties 20 mas% nanotimeklim. Izmainu raksturu var aprakstit ar otras pakapes

polinomu (3.12).

a) b)
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3.44 att. Nanotimeklu relativais parrausanas pagarinajums (a) un relativais
pagarinajums (b) atkariba no NC koncentracijas (mas%o)

Ye = 0,0391Xnc? - 1,0568 Xnc + 10,133 (3.12)

kur: Ye — nanotimeklu relativais pagarinajums, %;
Xnec — NC saturs veérpjamaja skiduma, mas%

Determinacijas koeficients = 0,85.

Augstakos stiepes stipribas raditajus uzrada timeklis ar NC saturu 10 mas%,
nedaudz sliktaki ir 15 mas% atbilstoSie raditaji, bet PVS nanoskiedru timekla stiepes
stipriba ir ievérojami zemaka pat salidzinajuma ar 1 mas% NC timekla attiecigo
raditaju (3.45. att., a). Noveéroto sakaribu apraksta vienadojums (3.13.). Palielinot NC

saturu PVS matrica sagriiSanas stiepes stipriba palielinas no 1,58 Iidz 8,81 MPa, tas ir

115



par 458 %. Nanoskiedru timekla sp&ju pretoties stiepes deformacijai atkariba no NC
satura lauj prognozet 3.45. att., b grafika paraditas elastibas (Junga) modula vertibas.
Ka redzams no grafika, elastibas modula izmainas ka funkcija no NC satura
aprakstamas ar nelinearu matematisku modeli (3.14). Palielinot NC saturu
kompozicija lidz 10mas%, elastibas modula vertiba palielinas par 671 % (no 0,07 lidz
0,54 Gpa). Lidziga tendence noverota ari citos ar nanocelulozi modificétu poliméru
nanoskiedru mehanisko ipasibu pétijumos [271;280;348-351]. Skérssaistitu PVS
matricu pastiprinot ar NC, kas iegita no ramijas Skiedras, elastibas modulis
paaugstinajies par 271% [110], savukart polietilenoksida (PEO) matricu pastiprinot ar

mikrokristalisko celulozi ieglts par 152% augstaks elastibas modulis [278].

a) b)
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3.45. att. Nanotimeklu stiepes stipriba (a) un elastibas modulis (b)

Yost = -0,0393Xnc? + 0,9893 Xnc+ 2,1559 (3.13)

kur: Y st — nanotimeklu stiepes stipriba, MPa;
Xnec — NC saturs verpjamaja skiduma, mas%

Determinacijas koeficients = 0,94.
Ye =-0,0026 Xnc? + 0,0659Xnc + 0,129 (3.14)

kur: Ye — nanotimek]u elastibas modulis, GPa;
Xnec — NC saturs veérpjamaja skiduma, mas%

Determinacijas koeficients = 0,94.

Mehanisko 1pasibu uzlabojumus var skaidrot ar tadiem faktoriem ka: (i)
noturigu tdenraza saiSu izveidoSanas starp nanocelulozes un PVS hidroksilgrupam

[271]; (i1)) NC samazina poliméra makromolekulu kustigumu; un (iii) anizotropas
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formas NC kristaliem/pavedieniem piemit polim€ra matricu stiegrojoSas ipasibas
[280]. Kompoziciju stiepes izturiba samazinas, ja NC saturs parsniedz 15 masas%, jo,
iesp&jams, veidojas NC aglomerati [351] vai arT nanoskiedru timekla morfologija ir
neviendabiga [280], bet varbiit poliméra koncentracija ir salidzino$i parak maza, lai
veidotos nepartraukta matrica.

Vizuali vertgjot liekas, ka elektroverpSanas procesa iegiito Skiedru orientacija
nanottmeklt ir izotropiska. Lai iegiitu kvantitativi pieraditu nanoSkiedru timekla
izotropiju, attieciba pret elektrodu dazados virzienos izgrieztiem paraugiem noteikts
elastibas modulis (3.46. att. a.). No grafika redzams, ka virzienam nav bitiskas
ietekmes uz nanotimeklu elastibas moduli (3.46. att. b), kas lauj secinat, ka

nanoskiedras timekl1 ir izvietotas izotropiski.
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3.46. att. PVS nanotimekla un PVS/NC nanoskiedru kompozitu (10 un 20 mas%)
elastibas modulis (GPa)

Nanotimeklu stiepes pretestibu raksturojoSo raditaju analize lauj secinat, ka
pat neliela NC koncentracija (1 mas%) lauj ievérojami uzlabot ttmekla mehaniskas
ipaSibas un samazinat PVS nanoSkiedru timeklim raksturigo lielo relativo
pagarinajumu; par optimalam uzskatamas NC koncentracijas robezas no 10 lidz 15
mas%; var uzskatit, ka elektrovérpto PVS/NC nanoskiedru timekla mehaniskas

1pasibas nav atkarigas no virziena.
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3.10. Kopsavilkums

Realizéjot biorafinéSanas tehnologiju: tvaika spradziena auto-hidrolizes,
bumbu dzirnavu mikro-malSanas un ultraskanas kombinéta apstradé, no
kanepju spaliem iegtita kristaliska nanoceluloze;

Labakie rezultati TSA procesa iegiti veicot kanepju skiedru un spalu apstradi
pie barguma parametra logRo = 4,45 ar sekojoSu H2O un sarma ekstrakciju,
kas lauj atdalit uz Skiedru virsmas esoso ligninu;

TSA iedarbibas efektivitate uz spalu defibrilizaciju paaugstinas, ja apstradei
tiek paklauti malti kanepju spali, kas skaidrojams ar augstas temperatiiras
tidens tvaiku dzilaku ieklasanu spalu struktiira;

Skiedru un spalu izméru salidzino$as analizes rezultata konstatéts, ka
nanoskiedru iegiiSanai elektrovérpSanas procesa vairak piemeroti ir kanepju
spalu nanoceluloze ar vidgjo aritmétisko diametru 25+1 nm un garumu 216 +
16 nm;

PVS/NC verpjama Skiduma viskozitate samazinas, palielinoties NC
koncentracijai. PVS un NC mijiedarbibas analize rada, ka sagatavojot
verpjamo Skidumu janem veéra, ka ta viskozitati ietekmé gan PVS un NC
koncentracija atseviski, gan arT abu koncentraciju savstarpgjas attiecibas;
PVS/NC vérpjama $kiduma elektrovaditspgja palielinas attiecigi palielinoties
PVS un NC koncentracijai. PVS/NC vérpjama skiduma elektrovaditsp&ju
noteico$a komponente ir NC koncentracija, ka ar1 PVS un NC koncentraciju
attieciba — lai palielinatu vérpjama Skiduma elektrovaditsp&ju, palielinoties
NC koncentracijai jasamazina, PVS koncentracija un otradi;

No iegiito Skiedru diametrus raksturojoSiem parametriem par optimalam
uzskatamas NC koncentracijas robezas no 10 mas% lidz 20 mas% PVS/NC
verpjamos Skidumos verpSanai ar veltna tipa elektroverpSanas iekartam, jo lauj
iegtt Skiedras ar mazaku vid€jo diametru attiecigi no 225 — 304 nm;
Nanotimeklu stiepes pretestibu raksturojoSo raditaju analize lauj secinat, ka
pat neliela NC koncentracija (1 mas%) lauj ievérojami uzlabot timekla
mehaniskas pasibas un samazinat PVS nanoskiedru timeklim raksturigo lielo
relativo pagarinajumu;

Augstakas mehaniskas stipribas un elastibas modula veértibas sasniegtas
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kompozicijam ar NC koncentraciju robezas no 10 1idz 15 mas%;
Nanocelulozes pievienoSanas rezultata PVS matrica nanoskiedras notikusi
makromolekulu SkérssaistiSanas, kas izskaidrojams ar starpmolekularu
fidenraza saiSu veidoSanos starp celulozes, lignina un PVS —OH grupam.
Struktiiras modifikaciju rezultata uzlabojusies PVS nanoskiedru timeklu
noturiba vid@s ar paaugstinatu mitruma saturu;

Elektroveérpsanas laika NC efektivi tiek ieverpta nanoskiedru timekli, par ko
liecina FTIR spektri noradot intensivaku signalu maksimumu pie 1059 un
1037 cm™ noradot uz celulozes I struktiiru;

PVS/NC nanoskiedru kompozitu rentgenstaru difraktrogrammas uzrada
maksimumu ap 20 = 22,5 °, kas ir tipiska celulozes I struktiira. Intensitate
palielinas palielinoties NC saturam, noradot uz NC klatbiitni elektroverptajas
nanoskiedras;

Pievienojot NC PVS matricai DSK endotermas signals novirzas augstaku
temperatiru virziena, kas izskaidrojamas ar PVS makromolekulu un NC
savstarpgjo mijiedarbibu, ka rezultata samazinas makromolekulu kustigums un
paaugstinata PVS kuSanas temperatiira;

ElektrovérpSanas procesa iegiitas jauna tipa stiegrotas tris makromolekularu
komponentu PVS-celuloze-lignins nanoSkiedras ar paaugstinatu stipribu.
SagriiSanas stiepes stipriba palielinas par 458 % no 1,58 Iidz 8,81 MPa un
Junga modulis par 671 % no 0,07 lidz 0,54 GPa noradot uz loti efektivu NC

stiegrojoSo efektu.
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VISPARIGI SECINAJUMI

No tvaika spradziena autohidrolizei paklautajam kanepju Skiedram un spaliem
iegttas to makroskiedras, tas frakciongjot makromeolekularas komponentes:
celulozg, lignina un hemicelulozg.

Pieradita nanoizmeéra celulozes iegiiSanas iesp&ja no kanepju auga koksnainas
dalas, kombingjot tvaika spradziena autohidrolizi, mikro-mehanisko malSanu
un ultraskanas apstradi.

No PVS tdens Skiduma un NC koloidalas sisteémas elektrovérpSanas procesa
iegiitas divkomponensu — PVVS/nanocelulozes — nanoskiedras.

Ar nanocelulozi arm&u PVS nanoskiedru nanotimeklis ieverojami uzrada
vairakkartigi augstakus stiepes stipribas raditajus un paaugstinatu noturibu
tdens vide, tadgjadi paplasinot ta lietojumu jomas.

PVS nanotimeklis ieglits videi draudziga veida, neizmantojot agresivas un
toksiskas kimiskas vielas.

Izstradatas laboratorijas metodes un tehnologijas var kalpot par pamatu
ripniecisku procesu un tehnologiju prototipu izstradei.

Darba izstradata tehnologiju kombinacija divkomponensu pavediena iegtiSanai
un nanomateriala struktiras un T1paSibu kopums ieklaujas globalaja

biorafinéSanas un bioekonomikas koncepta.
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