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DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

levads

Poliméru nanoskiedru neausto tekstiliju lietojuma iespg&jas ir loti daudzveidigas un to
1pasibu, iegiiSanas metoZzu un modific€Sanas iesp&ju izpéte ir viens no §1 briza aktualakajiem
p€tniecibas virzieniem polim@rmaterialu joma. Atskiriba no zinamajiem tekstilmaterialiem
poliméru nanoSkiedram ir liela TIpatn€ja virsma un mazs poru izmeérs, kas lauj to ttmeklus
izmantot tadu augstas veiktsp&jas produktu, ka filtri, sensori, membranas audu regeneracijai
un lidzigu veidoSana. Poliméru nanoskiedru timeklus iegiist elektrovérpSanas procesa, kas
atSkiriba no citam poliméru Skiedru iegiiSanas metodém lauj iegit Skiedras ar mikro- un
nanoizméra diametriem. P€d&jos gados notikusi ari strauja elektrovérpSanas tehnologisko
procesu realiz€joSo iekartu un aprikojuma pilnveidoSana, laujot iegiit elektroverptu
nanoskiedru timek]us industrialos mérogos.

Polivinilspirtam (PVS) piemitoSo unikalo ipasibu kopums to izdala no plasa
polimérmaterialu klasta, un Sobrid tas ir viens no visvairak lietotajiem sintetiskajiem
polimériem. PVS ir hidrofils, Giden1 SkistoSs polimérs, ar labu mehanisko stipribu un
kimisko izturibu; tas ir videi draudzigs, bionoardoss un ir biosavietojams. Turklat PVS ir
viegli parstradajams un ta tidens Skidumi padodas elektrovérpSanai, veidojot nanoskiedru
timeklus. Biitisks PVS trukums ir mehanisko 1pasibu pasliktinaSanas un zema noturiba vides
ar paaugstinatu mitruma saturu. SeviSki Sis truikums izpauzas PVS nanoskiedram to lielas
ipatngjas virsmas dé]. Minétie trikumi veicina PVS nanoSkiedru modificéSanas iesp&ju
izpéti ar meérki palielinat to mehanisko stipribu un mitruma izturibu ar atSkirigiem
panakumiem piemérojot tadas kimiskas un fizikalas metodes, ka sasaldeSana-atkauséSana,
radiacijas modificeéSana, skabes dehidratacija un PVS makromolekulu SkérssaistiSana ar
Skerssaistisanas agentiem — aldehidiem, karbonskabém vai anhidridiem. Tai pat laika
miisdienas arvien lielaka uzmaniba tiek pieversta videi draudzigu modific€Sanas metozu
izstradaSanai, neizmantojot vai ierobezoti lietojot kimiskus reagentus.

Atseviski pétijumi 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 §kidinatajiem un polimé€riem pateicoties to sastava
esoSajam hidroksilgrupam. Viena no iespgjam 1pasibu wuzlaboSanai ir spécigu
starpmolekularu tidenraza saiSu veidosSanas starp PVS un ligninu vai celulozi. AtseviSkos
petijumos pieradits, ka anizatropiskas formas celulozes nanokristalu (CN) un poliméru
kompozitu mehaniskas 1pasibas biitiski uzlabojas, jo CN pildviela darbojas art ka stiegrojosa
komponente, jo tas elastibas modulis ir Joti augsts — no 80 Iidz 150 GPa aksiala virziena un
no 10 lidz 50 GPa Skérsvirziena. Nemot véra pétijumos konstat€to starpmolekularu
tidenraza saiSu veidoSanas iesp&ju starp celulozes —OH grupam, PVS un ligninu, ka ari
celulozes fibrillu augsto mehanisko izturibu, darba, elektrovérptu PVS nanoskiedru
mehaniskas stipribas un mitruma izturibas uzlaboSanai tas armétas ar nanoSkiedram, kas
iegiitas no kanepju stiebra koksnainas dalas.

Luksnes Skiedraugi ir Latvijas atjaunojamu resursu avots, kas bagati ar celulozi.
Nanoskiedru iegiisana no celulozes bazes liksnes Skiedram rada problémas, jo celuloze
neSkist/griiti §kist praksé lietojamos Skidinatajos; bez tam liksnes Skiedras celulozes
molekulu ké&des integrétas mikrofibrillas, kas savukart apvienotas makrofibrilas, Skiedru
kiliSos, elementarskiedras, tehniskajas Skiedras un katrs no veidojumiem lidztekus
kristaliskai celulozei satur amorfus apgabalus ligninu, pektinu un/vai vasku forma. Darba



izstradata metodika nanoskiedru iegiiSanai no kanepju augu biomasas blakusproduktiem,
tadejadi realiz€jot biorafinéSanas tehnologiju. Nanoskiedru iegiisanai no kanepju stiebra
biomasas kombinéti vairaki apstrades procesi, no tiem lielako lomu ienem tvaika spradziena
auto-hidrolizes process, kas nodrosina effektivu celulozes Skiedru defibrilizaciju, saglabajot
to kristalisko struktiiru.

Promocijas darba ietvaros veikto pétijumu rezultatd izstradata gan lignocelulozes
nanoskiedru iegiiSanas tehnologija no kanepju frakciju biomasas, gan elektrovérpSanas
tehnologija ar lignocelulozes nanoSkiedram (turpmak NC) armétu PVS nanoSkiedru
iegiiSanai; optimizgjot veérpsanas skiduma un elektrovérpSanas parametrus, iegiitas PVS/NC
nanoskiedras ar vairakkartigi paaugstinatu stipribu un mitruma izturibu, veicot nopietnu soli
uz praktisku materialu iegtiSanu, kas izmantojami dazadas jomas.

Darba merkis

Videi draudzigu tehnologiju kopumu izstrade nanocelulozes iegiiSanai no
Skiedraugiem, un to izmantoSana elektrovérptu poliméra nanosSkiedru 1pasibu modificéSanai.

Darba uzdevumi

1. Izstradat uz tvaika auto-hidrolizes procesa balstitu videi draudzigu kanepju Skiedru un
spalu kombingto apstradi nanocelulozes pildvielu iegtiSanai;

2. lzstradat videi draudzigu un produktivitati paaugstinoSu ar nanocelulozi armétu PVS
nanoSkiedru iegiiSanas metodi, izmantojot bezadatas veltna tipa elektrovérpSanas
procesu;

3. Izpétit elektroverpSanas procesa parametru ietekmi uz PVS nanoskiedru t mmekla
morfologiju;

4. lzstradat bezadatas veltna tipa elektrovérpSanas procesu ar nanocelulozi armétu PVS
nanoSkiedru iegtiSanai;

5. Izveértet nanocelulozes pildvielas ietekmi uz nanoskiedru timekla struktiiru un ipasibam
un uzlabot PVS nanoskiedru mehanisko stipribu un mitruma izturibu;

6. Prognozet ar nanocelulozi arm&tu PVS nanoSkiedru praktiskas izmantoSanas iespéjas.

Darba zinatniskas novitates

1. Izpetita tvaika spradziena auto-hidrolizes procesa parametru ietekme uz kanepes auga
Skiedru un spalu defibrilizaciju;

2. lzstradata videi draudziga tehnologija nanocelulozes ieglisanai no kanpepes auga
Skiedram un spaliem;

3. No mazvertigas augu biomasas, kurai ir zema lietoSanas un pievienota veértiba, iegiita
augstas kvalitates nanoceluloze, kas deriga poliméru nanoskiedru 1paSibu modificésanai;

4. Tegiitas ar nanocelulozi armétas PVS nanoskiedras izmantojot bezadatas veltpa tipa
elektrovérpSanas procesu;

5. Panakta PVS nanoskiedru stipribas un mitruma izturibas uzlabosanas pievienojot no
kanepes auga spaliem iegiitu nanocelulozi.

Aizstavamas tezes
1.  Celulozes nanoizméra Skiedras iegtiSana no kanepju spaliem,;



2. Darba ietvaros izstradata kombinéta tvaika spradziena, bumbu dzirnavu mikro-
malSanas un ultraskanas apstrades seciba, kas nodroSina nanoskiedru iegiiSanai
nepiecieSamo defibrilizacijas pakapi un nevélamo kimisko komponentu atdaliSanu;

3. ElektroveérpSanas 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 vides ar paaugstinatu mitruma saturu.

Darba praktiska vertiba

Darba praktisko nozimi nosaka iegiita zinatiba par nanocelulozes Skiedru un ar
nanocelulozi armétu PVS nanoSkiedru iegiiSanas iespgjam ar videi draudzigam
tehnologijam un to tehnologisko parametru ietekmi uz Skiedru Tpasibam, kas lauj pieskirt
nanoskiedram daudzpusigiem lietojumiem nepiecieSamas struktiiras. legiti 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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DARBA SATURS

Literatiras apskats

Literatiiras apskata dala veikta literatiras analize. Aplikoti jautajumi par bezatkritumu
integrétajam tehnologijam un biorafinéSanu, pastiprinatu uzmanibu pieveérsot luksnes
Skiedraugiem. Pétita literatiira par kanepju auga uzbiivi, struktiiru un struktiras hierarhiju,
ka ari struktiiras uzbtives elementu pasibam un lietojumiem. Apskatits ar1 lignocelulozes
biomasas komponentu kimiskais sastavs un makromolekulara strukttra. No literatiiras
apskata dalas par kanepju auga struktiras uzbiives elementu izmantoSanu jasecina, ka spali,
tiek uzskatiti par kanepju Skiedru ieguves blakusproduktu, kam tiek rasti tikai nenozimigi
pielietojumi, lidz ar ko biitu svarigi paaugstinat to valorizaciju. P&étot literatiiru atklajas arf,
ka literattra ir atrodami tikai dazi p&tijumi, kuros spali vai to parstrades produkti bitu
efektivi izmantojami polim&rmaterialu Ipasibu uzlabosanai [1-3], Iidz ar to p&tjjumi Saja
virziena ir aktuali. Lieki min€t, ka nav veikti pé€tijumi, kas veltiti polimé&ru-spalu
nanokompozitiem.

Literatiiras apskata dala uzmaniba pieversta ari tvaika spradziena auto-hidrolizes
(TSA) procesam un ta ietekmi uz biomasas komponenSu strukturalajam, fizikalajam un
kimiskajam izmainam. Padzilinata literatiiras studéSana par TSA veikta, jo ta ir videi viena
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no draudzigakajam tehnologijam ar saméra vienkarSu darbibas principu, tacu, tai pat laika,
TSA efektivi iedarbojas uz biomasas komponentém. Publicétie pétijumi apliecina [4-6], ka
TSA procesa lignocelulozes Skiedras notiek kimiskas izmainas - biitiska lignocelulozes
struktiiras  destrukcija, hemicelulozes frakciju hidrolize, lignina depolimerizacija,
defibrilizacija un kristalizacijas Itimena paaugstinasanas, Iidz ar to TSA parasti izmanto ka
biomasas pricksapstrades metodi un tas komponentus var viegli atdalit talakai parstradei.
Kopuma no publicétajiem pétjjumiem par TSA jasecina, ka $0 procesu var izmantot videi
draudzigu NC pildvielu iegiiSanai.

Turpmaka literatiiras apskata dala uzmaniba pievérsta nanokompozitiem (NK), kas
veidoti no diviem vai vairakiem materialiem ar butiski atSkirigam fizikalam un kimiskam
ipaSibam, galvenokart apskatot poliméru NK [7-9], to izveidi, ipaSibas un ipasibu
ietekméjosos faktorus, tadus ka pildvielas ipatngjo virsmu, dispersijas pakapi un adh&ziju ar
matricu. Publicéto p&tijumu analize lauj secinat, ka NK 1pasibas ietekmé ar1 tadi nozimigi
faktor1 ka matricas un nanopildvielas materials, koncentracija, izmérs, forma un
nanopildvielas dalinu orientacija matrica. Atkariba no nanopildvielu ktmiskajam ipasibam,
tas ar poliméra matricu var biit gan savietojamas, gan nesavietojamas [10-12]. Celulozes
nanopildvielas ir savietojamas ar hidrofiliem polimériem, tai skaita PVS, ko nosaka
celulozes sastava esosas hidroksilgrupas.

Turpmaka teksta padzilinati apskatitas celulozes nanopildvielas un to iegtiSana [13], jo
tas ir zema blivuma, bionoardosas, biosaderigas, ar augstiem stipribas raditajiem un augstu
izm@ru attiecibu, lielu Tpatn&jo virsmu, bez tam tas iesp&jams iegilit no dazadiem konkréta
regiona augiem [14], nodro$inot ievérojamas ekonomiskas priekSrocibas. Celulozes
nanopildvielas ir vienas no popularakajam NK dabigas izcelsmes nanopildvielam. Lai no
celulozes materialiem iegiitu celulozes kristaliskas formas, izmanto tadas metodes, ka
skabes hidrolizi [15], apstradi ar oksidétaju [16], mehaniskas apstrades[17], enzimatisko
hidrolizi [18], tvaika spradzienu [19] vai t0o kombinacijas. Veikto pétijumu analize lauj
secinat, ka NC iegiisanai galvenokart izmanto agresivas, videi kaitigas metodes un vél
joprojam nav pilniba izstradata videi draudziga metode nanocelulozes iegiiSanai.

Saméra apjomigs literatiiras apskats liecina par pieaugoSu pétnieku pieverSanos
elektrovérpsanas (EV) metodei, atzistot to par efektivu poliméru nanoskiedru iegtisanai ar
lielu virsmas laukuma attiecibu pret tilpumu un daudzveidigu struktiiru integréSanai
filtréSanas membranas, sensoros, audu regeneréSanai un citur, kur lielu nozimi spélé
materiala porainiba un Ipatngja virsma. Apskatiti EV procesa norises ietekmgjosie faktori un
to loma uz skiedru un timekla morfologiju. Kopuma EV ietekmé pieliktais elektriskais
lauks, attalums starp elektrodiem, apkart€jas vides temperatiira un parcialais spiediens, ka
ar1 tadas poliméra Skiduma 1pasibas, ka poliméra molekulmasa, koncentracija, ve€rpsSanas
Skiduma elektrovaditsp€ja, virsmas spraigums un viskozitate. Literattiras apskata izdaliti art
dazadi EV paveidi [20], pastiprinatu uzmanibu pievérsot augstas produktivitates bezadatas
EV procesam, ka ar1 elektrovérptu nanoskiedru kompozitu iegiiSanai un ipasibam [21-23],
secinot, ka ar mazaka izméra nanostrukturétam dalinam pilditu nanoskiedru iegtsana ir
iespejama. Visbeidzot apskatiti EV materialu lietojumu iespégjas.

Kopuma no literatiiras apskata iesp&jams secinat, ka pétijumi par videi draudzigas
metodes izstradi nanocelulozes iegiiSanai, ka ar1 elektroveérptu PVS nanoskiedru kompozitu
izstradi ka arm&joso komponenti izmantojot nanocelulozes kristaliskas struktiiras ir aktuali.
Tapat aktuali ir attistit un optimizét vidi saudz&josas tehnologijas nanomaterialu iegtiSanai.
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Videi draudziga cela iegiitas nanocelulozes elektroveérpti PVS nanoskiedru kompoziti varétu
biit tiesi $ads materials.

Metodiska dala

Piedavataja nanoskiedru kompozita izveides tehnologiskaja seciba ieklauts: 1) Skiedru
un spalu sagatavoSana tvaika spradziena auto-hidrolizei (TSA); 2) Skiedru un spalu apstrade
TSA procesa; 3) TSA masas frakciongsana; 4) celulozes defibrilizacija un disperig€sana ar
ultraskanu; 5) poliméra un nanocelulozes verpjama Skiduma sagatavoSana un 6)
elektroveérpSana (1. att).

tvaika o augséjais 1&’2’),
(S:ﬁ elektrods
spradziens (N v 7
TS celulozes . _
’—Q—‘ suspensija PVSINC N
Gdens un sarma Skidums atbalsta

tvaiks >//l \\ ekstrakcija nanoskiedras materials

biomasa . ] PYSING
[ &kidums rotéjosais
? -' ( > - - NS elektrods

lignina mikro-mal$ana uItraskar,las maist$ana elektrovérpsana
a2 e atdali$ana apstréde
an
TS biomasa

1. att. Nanoskiedru kompozita iegliSanas tehnologiska seciba

Nanoceluloze (NC) iegita no divu kapepju kirpu Skiedram (S) un spaliem (S):
,Parini” (P) un ,,Bialobrzeskie” (B). Paraugu PS un BS $kiedras attiritas un sagrieztas ~2
mm garos nogrieznos. PS un BS spali attiriti un samalti firmas ,,Retsch” iekarta ar sieta acu
izmeriem 2 mm.

Kanepju Skiedru un spalu pirmapstrade veikta eksperimentala TSA iekarta, kura
ietilpst tvaika generators un reaktors (2. att). TSA ickarta iepildito Gideni karsgjot iegiist
piesatinatu tvaiku, vienlaicigi uzsilst ar1 reaktors. P&c iestatito parametru sasniegSanas
reaktora ievieto biomasu, péc tam to hermétiski noslédz. Zem spiediena esosSais tvaiks no
generatora tiek ielaists reaktora, kur vidgji 30 s laika tiek sasniegti vajadzigie apstrades
parametri: spiediens un temperatiira. Kad apstrades laiks beidzies, atver lodveida kranu,
partraucot biomasas auto-hidrolizi; strauji samazinoties spiedienam, apstradatais materials
tiek defibriliz€ts nonakot no reaktora uztvérgja (2. att).

Udens U Paraugs

amm g
Tvaika kafl -I. Reaktors
vaika katls +‘ E -
05L
L

* Lodveida

krans

—>
Apstradata materiala uztvéréjs

2. att. Tvaika spradziena auto-hidrolizes iekarta [4]
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TSA apstrades intensitate raksturota ar raditaju log Ry, kas tiek apziméta ka reakcija
koordinate un izsakama ar vienadojumu (1) [24]:

(T-100)
Ry =t xexp T1a7s 1)

kur, t — apstrades laiks, min;
T — temperatiira, °C.

Pec TSA iegiitais materials frakcion€ts saskana ar Latvijas Valsts Koksnes kimijas
institita ,,Eko-efektivas biomasas konversijas” laboratorija izstradato metodiku [25]. No
eksperimenta plana paredzéto variantu biomasas tdens un sarma ekstrakcijas procesa
atdalitas hemicelulozes, celuloze un lignins, un noteikts to daudzums.

Lai sagrautu Skiedru aglomeratus, kas strauji izveidojas p€c ekstrakcijas un
zaveSanas, paraugi malti 10 minites lodiSu dzirnavas. Viendabigai celulozes suspensijas
homogenizacijai idens vidé veikta 30 minites ilgstosa ultraskanas apstrade.

Verpjama Skiduma pamatkomponentes PVS (Moviol 28-99, Mw ~ 145000,
Polyvinilalkohol 28-99, polimerizacijas pakape ~3300, acetilgrupu atlikumi 0.2-1.0% no
magnétisko maisitaju (2 h; 80 °C). Nanocelulozes ka pildvielas koncentracija kompozita
variéta robezas no 1 — 25 % no kopgjas kompozita veidojoso materialu koncentracijas.

Pirms elektrovérpSanas sagatavotajiem paraugu Skidumiem tiek noteikta viskozitate un
elektrovaditspgja.

Elektrovérpsana veikta izmantojot firmas Elmarco laboratorijas tipa bezadatas
(atklatas skiduma virsmas) elektrovérpsanas iekartu Nanospider LAB 200 ar cilindrisku
veltntipa elektrodu. ElektrovérpSanas procesa parametri Sakopoti 1. tabula. 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.

1. tabula.

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 relativais mitrums (%) ~30
Temperatiira (°C) 22 £0,5

Iegtto materialu raksturoSanai izmantota Furjé infrasarkano staru spektroskopija
(FTIR, ATR-FTIR), rentgena staru difraktometrijas analize (RTG), atomspéku (AFM) un
skengjosa elektronu mikroskopija (SEM), energijas dispersivo rentgenstaru spektroskopija
(EDX) un transmisijas elektronmikroskopija (TEM), ka arT noteiktas optiskas,
kalorimetriskas, mehaniskas 1pasibas un izveértéta nanotimeklu Skidiba tident.
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Eksperimentu laika noteikta sagrausSanas stiepes stipriba (cg), elastibas jeb Junga
modulis (E) un relativais pagarinajums (€). Testu paraugi sagatavoti no diviem timeklu
tipiem ar atSkirigiem verpSanas parametriem: 1) substrata padeves atrumu 0,2 m/min;
testéSanas virzieni paraléli, perpendikulari un diagonali attieciba pret elektrodu (3. att.); 2)
bez padeves atruma, veérpjot uz vietas 5 min (testéSanas virziens paraléli elektrodam).
Vidgjais paraugu biezums dazadam kompozicijam ~100 pum. Katram nanokompozitam
sagatavoti 10 papira Sablona iestiprinati paralélie paraugi (4. att, b). Lai pieraditu
nanoskiedru izotropiju noteikti stiepes stipribas raditaji dazados virzienos, attieciba pret
elektrodu.

i 400 mm E
5 : a) b)
' ' 40 mm
; H Atbalsta
i Nanoskiedru | S ~Tnaterials
! tiklojums
loe
1| 450
: £ - £
] ! =) L= g
: 90° ! 2 &
H 120 mm 10 mm
Elektrods
3.att. Paraugu izgrieSanas 4 att. Parauga parametri un test€Sanai sagatavots
virzieni paraugs

Rezultati un to izveértéjums

Kanepju Skiedru un spalu kimisko komponensu sastavs péc TSA svarstas atkariba no
Ro. Pe&c TSA (logRg=3,53 — 4,45) skiedras un spali ekstrah&ti ar tideni, kura izskida tidens
ekstrakcijas procesa atdalitas hemicelulozes, ka arT niecigos daudzumos hidrolizéta celuloze
un mazmolekularie fenoli [26]; 7,3 — 8,8 % (Skiedram) un no 6,3 — 13,2 % (spaliem) no
sakotngjas biomasas. Atlikuso masu paklaujot sarma ekstrakcijai $§kiduma pariet SkistoSais
lignins un @ident neskistosa hemiceluloze [27] no 4,5 — 7,1% (Skiedras) un 20,9 — 29,6%
(spali) no sakotng&jas biomasas masas pirms TSA. Sekojosa procesa izgulsngjot sarma
Skidumu ar salsskabi un nofiltrgjot iegtist TSA ligninu [336].

No TSA (logRy=3,53) skiedru masas izdalita lignina ir vismazak (0,75%), bet no
TSA (IogRy=3,98) un TSA (logRo=4,45) masas iegiitais lignins attiecigi sastada 2,5 un
3,7%, kas ir mazak neka puse pirms TSA (PS 8% ). Tas nozimg, ka atlikusT lignina dala vél
joprojam ir saglabajusies Skiedru struktiira.

No TSA (logRy=3,98) spalu masas izdalita lignina daudzums svarstas robezas no 13
lidz 17%, bet no TSA (logRy=4,45) iegitais lignins attiecigi no 18,1% lidz 22,3% , kas ir
tuvu kanepju Skirnes ,,Purini” spalos noteiktajam lignina daudzumam — 22,9%. Tas lauj
secinat, ka ar TSA apstradei sekojosu biomasas frakciongSanu iesp&jams atdalit ~ 97%
spalos esosa lignina, ja ir pietiekoSs TSA apstrades bargums, ka ar1 izkristaliz€jas iespgja
regulét atlikusa lignina saturu Skiedras, ja tas nepiecieSams.

Savukart izsekojot celulozes komponentes skiedras, konstatéts, ka pie barguma
parametra logRy=3,53 celuloze sastada 76,6% no sakontgjas biomasas, kura pirms apstrades
konstatétais celulozes saturs bija tikai 64,2%. Pastiprinot apstrades bargumu TSA
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(logRy=3,98) un TSA logRy=4,45) celuloze sastada attiecigi no 65,9 % — 68,7% no absoliiti
sausas biomasas.

Spalu paraugos pie barguma parametra logR,=3,98 TSA celulozes saturs svarstas
robezas no 43% lidz 48,4% no sakont&jas biomasas (45%). Pie TSA barguma parametra
logRy=4,45 tas daudzums samazinas varigjot robezas no 38% lidz 43 % no a.s. biomasas
Tas nozimé, ka TSA celuloze, visticamak, vel paliek TSA lignins, kas pilniba neizSkist
sarma un ka TSA procesa kanepju biomasas komponenti (celuloze un lignins) saglabajas,
bet izmainas (modific€jas) to ieksgja struktira.

Kanepju spalu un sSkiedru FTIR analize apstiprina izmainas kimiskaja struktiira péc
TSA, tdens un sarma ekstrakcijas (5.att.): FTIR spektros péc TSA apstrades paradas
celulozei | raksturigas maksimumu intensitates (1059 un 1032 cm™), kas péc sekojosas
tidens un sarma ekstrakcijas iev€rojami palielinas [28]. Savukart karbonilsavienojuma
maksimums pie 1740 cm™ (C = O saigu svarstibas, esteru karbonilgrupu grupu svarstibas)
[29] péc TSA samazinas noradot uz pektinu, vasku un hemicelulozu komponensu
destrukciju, pavisam izziidot péc sekojosas tidens un sarma ekstrakcijas (5. att.). Pe&c 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) [30] ievérojami
samazinas un vérojama korelacija ar lignina spektra smailu intensitates kritumu Skiedras péc
tdens un sarma ekstrakcijas ((BS TS E) 5.att.)

Absorbcija

o —
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500

Vilnu skaits, cm™

5. att. FTIR spektrs BS spaliem, péc TS (logRy=4,45) (BS TS) un péc
tidens un sarma ekstrakcijas (BS TS E) spektra amplitada 1800-450 cm™

SEM mikrografijas ar galvenajam kanepju spalu vizuali konstat€jamam izmainam
peéc TSA un sekojosas ekstrakcijas ar ideni un sarmu paraditas 6. att. Neapstradatu Skiedru
struktiira ir viengabalaina (6. att., a), mikrografijas pec TSA (log Ry= 4,45) apstrades (6. att.,
b) redzams, ka dala Skiedru kiliSu ir sadalfjusies lidz mazakiem izmériem, lidztekus vél
joprojam saméra liels ir Skiedru kuliSu ipatsvars ar izm&riem 20 pm un pat vairak, kas
liecina, ka apstrades reZima intensitate nav bijusi pietiekoSa un vienmériga, lai sadalitu visus
Skiedru kailiSus; bez tam uz Skiedru/kulisu virsmas redzams TSA laika izdalijusos amorfo
komponensu nevienmérigs slanis. P&c tidens un sarma ekstrakcijas (6. att., ¢), TSA procesa
izdalito vielu slanis uz Skiedru virsmas ir ievérojami samazinajies un noveérojama Skiedru
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virsma ar izteiktu mikrofibrilu strukturéjumu, jo Gdens un sarma eckstrakcijas laika no
paraugu virsmas tiek atdalita lielaka dala lignina.

200 pm

6.att. PS SEM mikrografijas pirms TSA (a), péc TSA (Ingo = 4,45) (b) un péc tdens un
sarma ekstrakcijas (c)

Mehaniskas atdaliSanas procesa spalu (PS) struktiira tiek sagrauta (7. att., a), uz
virsmas labi saskatamas paralélas Skiedras un trauku elementi. Péc TSA (logR, = 4,45)
kompleksi tiek sagrauti dzilaka Itmeni (7.att., b), novérojama Skiedru defibrilizacija
mazakos $kiedru kiilos, atseviskas Skiedras un to fragmentos. Skiedru kiili uzreiz péc TSA ir
elastigi un viegli sagraujami, bet pé€c zaveéSanas noverojama cieSa adh€zija starp
atseviskajam Skiedram (7. att., b). Lielaka paliclinajuma novérojami atsegti trauku fragmenti
(7. att., c).

100 pm s

7.att. Kanepju spalu SEM mikrografijas pirms TSA (a) un pec TS (
(b c)

TSA apstrades laika uz skiedru virsmas novérojami sferiski veidojumi (8. att.). Veicot
EDX analizi iesp&ams secinat, ka sfériskie doméni galvenokart satur oglekli, kas ir gan
lignina, gan hemicelulozes sastava. TSA procesa lignTnam ir tendence sadalities un
nogulsnéties sferisku dalinu veida uz argjo un iek$€jo Stinu virsmas, ka ari §tinu sieninu
iekSpusg, starp dalgji sadalitam Siinapvalka lamellam.

‘ nevEam 3

- N y o 20 inn 0.2 03 0.4 05 0.6

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

@|Full Scale 6350 cts Cursor: 0.122 (36 cts) keV]|
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Mehaniska malSana pirms TSA palielina spalu paraugos siko dalinu, sarauto Skiedru
un to fragmentu saturu, ka ari veselu mazo $kiedru saturu (9. att. b un c).

9. att. altu kar,lpju spalu SEM ikrbgﬁﬁjs pirms TSA (a), pec TSA
(logRy=4,45) (b) un p&c tidens un sarma ekstrakcijas (c)

Labakos rezultatus iesp&jams iegiit veicot kanepju Skiedru un spalu TSA pie barguma
parametra logRy=4,45 ar sekojoSu tdens un sarma ekstrakciju, kas lauj atdalit uz skiedru
virsmas eso$o ligninu. Pie zemakas barguma parametra vertibas nenotiek pietiekoS$i efektiva
produktu sadaliSana, bet pie augstakiem barguma parametriem noverojama dabigo Skiedru
produktu destrukcija. TSA apstradei labak paklaujas kanepju spali, kas skaidrojams ar to
porainako struktiiru un atSkirigo kimisko sastavu (kanepju spalos ir lielaks lignina un
hemiceulozes saturs, kas efektivi atSkelas TSA laika). TSA iedarbibas efektivitati uz
kanepju spaliem iesp&jams uzlabot kanepju spalus iepriekS samalot, ka ari konstatéts, ka
kanepju auga Skirnei nav bitiska ietekme uz TSA procesa iznakumu. No rezultatiem
kopuma iespgjams secinat, ka nanoizméru pildvielu iegiiSanai turpmak izmantojami TSA
apstradati spali, kas pirms apstrades samalti.

Ta ka bitiskas kanepju Skirnes specifikas izsauktas atSkiribas TS un sekojosam
apstradém paklautajos paraugos netika noverotas, turpmakajos pé€tijumos lietoti Skirnes
,Purini” spali, jo ta ka viet§ja kultira ir piemérota audzéSanai Latvijas klimatiskajos
apstaklos, kas ar1 bija viens no izv€les kriterijiem.

Pirms s$kidumu sagatavoSanas elektrovérpSanai apstradatie spali péc mikro-malSanas
paklauti dispergésanai tidens vidé ar ultraskanu (US), tad€jadi uzlabojot koloidalas sist€émas
stabilitati un vél vairak samazinatu to veidojo$o struktGru izmérus. 10. att€la a un b
mikrografijas viegli ieveérot, ka péc US apstrades veidojas nanoizméra linearas
nanostruktiiras.

. il - : oy
10. att. Ar TSA un ultraskanu apstradatu kanepju skiedru (a) un spalu (b) SEM

mikrografijas
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No spaliem iegiita NC lielaka palielinajuma apskatama 11. att€la. NC raksturoSanai
uznemti TEM un AFM attéli, novérojama NC tieksme aglomeréties.

100 nm >3 ey

11. att, Kanepju spalu nanocelulozes SEM (a;b) un TEM mikrogfﬁﬁjaé (b) .

Lai noveértétu kanepju NC kristaliskas celulozes struktiiras izmainas péc TSA, mikro-
malSanas bumbu dzirnavas un ultraskanas apstrades veikta rentgenstaru difraktometrija (12.
att.), noteikta NC kristaliskuma pakape. Difraktogramma novérojams izteikts difrakcijas
maksimums pie 22,5°, noradot uz celulozes I struktiiras saglabaSanos un attiecigi noteiktu
kristaliskuma pakapi 79,2 %.
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20
12. att. Kanepju spalu NC rentgenstaru difraktogramma

Analizgjot kanepju spalu un Skiedru nanoizmeéru celulozes diametru sadalijumu péc
US apstrades konstat&jams, ka no kanepju skiedram iegiitu NC diametri vari€ robezas no 24
[idz 400 nm (13. att. a), 60 % Skiedru diametrs neparsniedz 100 nm, vidgjais aritmé&tiskais
diametrs 115£8 nm parbidits nedaudz uz lielako diametru pusi nemot véra, ka neliela
daudzuma (~22 %) saglabajusies nepietickosi saskelti Skiedru kompleksi ar diametriem
robezas no 250 lidz 400 nm. No spaliem iegiitu NC Skiedru diametri (13. att. b) varié
robezas no 9 1idz 40 nm, 80 % Skiedru diametri neparsniedz 30 nm, vid€jais aritmétiskais
diametrs 25+1 nm. Nemot véra ievérojami mazako spalu Skiedru vid€jo diametru un
salidzino$i Sauro diametru variacijas intervalu, nanoveérpSanai vairak piemérotas ir no
spaliem iegutas Skiedras.
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13. att. Kanepju skiedru (a) un spalu (b) diametru histogrammas

No spaliem iegttu NC garums péc US apstrades vari€ robezas no 142 [idz 319 nm ar
vid€jo aritmétisko vértibu 216 + 16 nm. legiito skiedru izméru attieciba 9 atbilst celulozes
nanofibrilu izmériem p&c TAPPI standarta [31].

Turpmak darba veikta PVS nanoskiedru un ar NC modificétu PVS nanoskiedru
elektrovérpsana. PVS skiduma koncentracijas, attaluma starp elektrodiem un pievienotas
NC koncentracijas ietekme uz Skiedru morfologiju izsekojama 14. un 15. attéla. Ja PVS
koncentracija vérpSanas Skiduma bija zemaka par 6 mas%, elektrovérpSanas process
nenotika un Skiedras neveidojas.

14. att. PVS nanoskledru timek]u morfologija verpjot ple 16 cm (a) un 12 cm
(b) attaluma starp elektrodiem.

Vienmérigs elektrovérpSanas process noritéja no 8 — 10 mas% PVS Skidumiem un
optimala attaluma starp elektrodiem (16 cm). Sis attdlums nodro§inaja homogéna
nanoskiedru timekla izveidoSanos (14. att., a); samazinot attalumu starp elektrodiem (12
cm) nanoskiedru timekli rodas daudz vairak tadi defekti ka sapliidusas Skiedras, sabiez&jumi
un pléves (14. att., b). Savukart palielinot attalumu starp elektrodiem virs 16 cm verpSanas
procesa radas Skiedru plismas parravumi.

PVS/NC nanoskiedru mikrografijas (15. 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
veérpjamaja Skiduma vérojams Skiedru diametru samazinajums, ka ar1 veidojas mazaks skaits
sapliiduSu nanoSkiedru.
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15. att. Nanotimek]u morfologija atkariba no NC satura (0 — 20 mas%)

Nanoskiedru sadalijuma analizei pa izmé&ru frakcijam izveidotas histogrammas, kas
iegiitas no vismaz 100 diametru mérjjumiem piecas SEM mikrografijas (16. att., 17. att. un
18. att.). PVS Skiedru diametri varié robezas no 211 Iidz 1108 nm (16. att., a), 50 % Skiedru
diametri parsniedz 500 nm, ka arT modalais diametrs 600 nm parsniedz vid€jo aritmétisko
diametra veértibu 505+£23 nm, kas liecina par lielu Skiedru ipatsvaru ar diametriem robezas
no 500 lidz 1108 nm. Tas nozimé€, ka PVS S$kiedras ir saméra rupjas, uz savacosas virsmas
veidojas sapliidusas Skiedras, kas izsauc diametru sadalijuma centra parbidi uz labo (lielo
diametru) pusi. Diametru sadalijuma raksturs ieve€rojami mainas pat tad, ja v€rpjamajam
Skidumam nedaudz pievienota NC (16. att., b): ar NC saturu 1 masas% diametri varié
robezas no 196 lidz 985 nm, modalo diametru intervals parvietojies no 600 nm uz 400 nm
un ir mazaks par vid€jo aritméetisko diametru 471417 nm, kas liecina, ka sadalijuma centrs
parvietojies uz mazaku skiedru diametru pusi, 62 % Skiedru diametri neparsniedz 500 nm.
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16 1 )— - 100% 30 ; ‘;—.——.—' 100%
14 - . 25 3 /.’ 80%
19 80% 5 / b
10 E 20 -

E 60% ] 60%
8 3 15 7
6 40% 10 40%
3l wlB | i i I |
0 l -, 0 | 0%
300 400 500 600 1000 More 300 400 500 600 700 800 1000 More
Diametri, nm Diametrs, nm

16. att. PVS (a) un PVS/NC 1mas% (b) skiedru diametru histogrammas

Palielinot NC saturu Iidz 5 mas% (17. att., a) samazinas Skiedru diametru izmainu
augs$eja robeza Iidz 868 nm, 1idz 40 % pieaug Skiedru 1patsvars, kas neparsniedz 400 nm un
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77 % Skiedru diametrs neparsniedz 500 nm, vid€jais aritmétiskais diametrs 440+21 nm ir
samazirvlﬁjies salidzinajuma ar ieprieks§€jo variantu par 13 %.

Skiedru diametru ar NC saturu 10 mas% sadalijums (17. 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
aritméetiskais diametrs 304£14 nm atrodas modalaja intervala, kas liecina, ka diametru
sadalfjums tuvojas normalajam sadalijumam, pavisam neliels procents Skiedru parsniedz
500 nm.
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17. att. PVS/NC 5 mas% (a) un 10 mas% (b) Skiedru diametru histogrammas

Palielinot NC saturu lidz 15 mas%, diametru izmainu robezas (179 - 730 nm) nav
maintjusas (18. att, a), tacu palielindjies tris centralo intervalu Tipatsvars, vidg€jais
aritmétiskais diametrs 30518 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 (18. att., b), raksturigaka atskiriba ir ta, ka 78% skiedru diametri atrodas intervala no 83
lidz 250 nm, vidgjais aritméetiskais 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%
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18. att. PVS/NC 15 mas% (a) un 20 mas% (b) skiedru diametru histogrammas

19. attela grafikos lidztekus apskatitajiem Skiedru diametru sadalfjumu
raksturojoSiem parametriem pievienota mediana, ka ari kvartilis Q3, kas ir diametrs, ko
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neparsniedz 75% (%) Skiedru diametri. Visas liknes grafika apliecina tendenci, ka
pievienojot PVS vérpjamaja skiduma NC Skiedras, Skiedru diametrus raksturojosie
parametri samazinas, pie nelielam NC koncentracijam Iidz 10 mas% strauji, stabilizgjas, ja
NC saturs atrodas robezas no 10 1idz 20 mas%

800

D
o
o

o
o
o

Diametrs, nm
N
o
o

0
0% 3% 5% 8% 10% 13% 15% 18% 20% 23%
® Modalais diam.,nm —@—Mediana (50%)
Aritm.vid. —0— Q3 (75%)

19. att. Elektroverpto Skiedru diametru raksturojumi atkariba no NC satura

Vadoties no iegiito 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
veérpjamos Skidumos verpSanai ar veltna tipa elektroverpsanas iekartam.

No FTIR spektriem var secinat (20. att.), ka NC koncentracijas picaugums PVS
Skiduma izmaina PVS Kkimiskas saites un molekularo konfiguraciju, ka rezultata
noveérojamas atSkiribas absorbcijas joslu intensitaté un novietojuma, pieradot NC esamibu
PVS nanotimekli. Paaugstinoties NC saturam nanotimekli, novérojama absorbcijas signalu
1034 un 1059 cm™ intensitates paaugstindands, kas raksturiga celulozes C-O saisu
svarstibam (20. att., a). Ipasi izteikta absorbcijas signalu intensitate vérojama PVS/NC 20
mas% (20. att., b). Signali vilpu garuma diapazona no 1733-1713 cm™ attiecinami uz
acetilgrupu C-O un C=0 saisu svarstibam PVS matrica [23], uzradot vienlidzigi intensivu
absorbciju visos paraugos (20. att., a).
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20. att. ATR-FTIR spektrs PVS nanotimeklim un PVS/NC nanoskiedru
kompozitiem (a) un PVS/NC 20 mas% nanoskiedru kompozitam (b)

UV diapazona lidz ~ 300 nm vilpu garumiem PVS/NC nanoskiedru kompozitu
absorbcija pieaug (21. att.), palielinoties NC saturam nanokompozita pavediena. Tas ir
skaidrojams ar neskistoSu ligninu klatbutni NC péc sarma ekstrakcijas. No 22. att€la
redzamajam nanotimek]u fotografijam pamanams, ka pieaugot NC koncentracijai, mainas
arm1 nanokompozitu krasa no baltas 0 mas% lidz sameéra izteikti gaiSi briinai 20mas%
kompozitam.
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21. att. PVS un PVS/NC nanoSkiedru kompozitu 22. att. PVS un PVS/NC
timeklu spektri ultravioletas un redzamas gaismas nanoskiedru kompozitu
apgabala timeklu fotografijas

23. attela paraditas PVS un PVS/NC elektrovérptu nanoskiedru kompozitu (0-20
mas%) rentgenstaru difraktogrammas atklaj PVS raksturigo virsotni pie 26 = 19.8° [32], ka
ari PVS/NC nanotiklojuma (1-20 masas%) pievienoto intensitates virsotni ap 20 = 22.5°,
kas ir tipiska celulozes I struktiirai [33]; tas intensitate palielinas palielinoties NC saturam,
PVS raksturigajai virsotnei atbilsto$a intensitate samazinas attieciba pret paréjo spektra
fonu, lidz gandriz pilniba atbilst NC apliecino$ajai intensitates virsotnei pie 20 = 22.5°, ja
NC koncentracija kompozitpavediena sasniedz 20 mas%.
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23. att. Rentgenstaru difraktogrammas PVS un PVS/NC elektrovérptu nanoskiedru
kompozitu (0- 20 mas%) paraugiem

DSK liknes uznemtas ar mérki noteikt elektroveérptu nanokompozitu stikloSanas
temperatiru (Tg), kuSanas temperatiru (Ty), kristaliskuma pakapi (yC) un kristalizacijas
temperatiiru (T;) [34]. Elektrovérptu PVS nanotimekla DSK liknes pirmaja karsésanas cikla,
dzesesanas cikla un otraja karsé€Sanas cikla att€lotas 24. att€la. Pirmaja kars€Sanas cikla
DSK Iikne uzrada plasu endotermu temperatiiru diapazona no 40 lidz 120 °C; tas norada uz
saistita tidens klatbiitni nanoskiedras, kas liedz precizi interpretet DSK parejas temperatiiras,
tade] veikts otrais sildiSanas cikls. Otraja sildiSanas cikla noveérojams tikai poliméra kuSanas
siltuma efekts. ElektroverpSanas procesa notiek makromolekulu orientacija un orientacijas
izraisits kristalisko struktiru sakartotibas pieaugums [35], rezultata pieaug izveidojuSos
kristalisko struktiiru kusanas temperatiira. Pirma karséSanas cikla laika kiistot PVS, zid
elektrovérpSanas procesa rezultatd izveidojusies makromolekulu orientacija, ta rezultata
nakamaja sildiSanas cikla nov€rojama zemaka kuSanas temperatira. Vajak sakartotu
kristalisko struktiiru kuSanai nepiecieS$ama zemaka energija.
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24. att. PVS elektroveérpta nanoklajuma DSK termogrammas

25. attela redzamas otra karséSanas cikla DSK liknes visam kompozicijam atkariba no
NC satura nanoskiedru kompozita. T4 un Ty, temperatiiras pieaug palielinoties NC saturam
PVS nanoskiedras (25. att., a;b; 2. tab.). Tapat ievérojami paplasinas PVS/NC stikloSanas
temperatiiras intervals, kura norit relaksacijas process; palielinot NC saturu stikloSanas
sakums nov€rojams pie zemakam temperatiiram, bet beidzas pie augstakam temperatiiram.
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ArT nanosSkiedru kuSanas virsotne nobidas augstaku temperatiru virziena palielinoties NC
saturam nanokompozita, kaut arT endotermas parejas forma nemainas. Novérotas sakaribas
izskaidrojamas ar PVS makromolekulu un NC savstarp&jo mijiedarbibu, rezultata samazinas
makromolekulu kustigums un paaugstinas PVS kusanas temperatiira [36].
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25. att. PVS un PVS/NC nanotimeklu otras sildiSanas (a) un dzes€Sanas (b) cikla DSK
termogrammas
2. tabula
NC pildvielas ietekme uz nanokompozita stikloSanas (Tg), kuSanas (Ty) un
kristalizacijas (T;) temperatiram un kristaliskuma pakapi (yc)*
1. sildiSanas cikls 2. sildi8anas cikls Dzesesana
NC, % Tm, °C Tm, °C Ty, °C
T, °C
Tms | Tmvid | Tmo Ac Tis | Tmvia | Tmo Tgs Tg vid Tgb TCS TCVid TCb

198 | 228 | 235 | (39| 030|188 | 223|230 | 64| 83 | 102|207 | 195 | 167
181 | 227|236 | 93| 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|937 | 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

*1. = (AH,)/((AHp, * w)), kur A Hp = 158 J/g (kristaliskas fazes kuSanas siltumefekts 100%
kristaliskam PVS) [37], w — polimg&ra svars

No dzeseSanas Itkném 25. attela (b) var redzet, ka arT kristalizacijas temperatiira
elektrovérptam PVS kompozita nanoSkiedram palielinas palielinot NC saturu. 2. tabula
paraditas dazadu nanokompozitu aprékinatas T, maksimumu veértibas, kuram ar ir tendence
parbidities uz lielako vertibu pusi. PVS/NC kristalizacija iestajas un pilniba notiek pie
augstakam temperatiram neka PVS nanoSkiedru kristalizacijas temperatiira, kas
skaidrojams ar ierobezotu makromelekulu kustigumu [36]. PVS kristalizacija bez NC
iestajas zemakas temperatliras, jo, pateicoties lielakai makromolekulu brivibai, Visus
asociatus izjauc intensiva siltumkustiba. Jamin, ka NC var darboties ar1 ka kristalizacijas
centri, veicinot kristalizaciju augstakas temperatiras.
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Nanotimeklu Skidiba tidenT testéta tos intensivi maisot tident (22 £+ 0.5 °C). No PVS
Skiduma elektroveérpti timekli pilniba izSkida aptuveni 10 miniités. Savukart ar NC
maisiSanas. Labakie rezultati noveroti paraugiem, kas satur 10 un 15 mas% NC. 26. attela
fotografijas rada, ka pat ar 10 mas% NC pastiprinatas PVS nanoskiedras saglaba savu
viengabalainibu péc intensivas ilgstoSas maisiSanas (72 h).

H,O H,O
30 min 72h

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

PVS, PVS/NC un PVS/NC U (péc maisiSanas iideni) nanotimeklu strukturalas
izmainas izsekojamas ATR-FTIR spektros (27. att., a), kas apliecina PVS klatbiitni ar NC
modificéta nanotimekli p&c ta maisiSanas tideni, uzradot PVS raksturigu maksimumu pie
840 cm™ (PVS C=O0 sai$u svarstibas), kas skaidrojams ar mijiedarbibu starp NC un PVS
[23]. Tai pat laika daudz intensivaka ir celulozes absorbcijas josla ar maksimumiem pie
1055 un 1031 cm™, kas atbilst tipiskam celulozes C—O sai$u svarstibam [38] un liecina, ka
galvenas timekli veidojoSo Skiedru komponentes ir celulozes nanoskiedras.

Rentgenstaru difraktogrammas (28. att., b) atklaj PVS raksturigo virsotni pie 20 =
19.8° [32]. Parauga PVS/NC 10 mas%U intensitate, kas raksturiga PVS, samazinas, liecinot
par dalgju PVS izskiSanu. PVS/NC 10 mas% nanotimeklis uzrada maksimumu ap 26 = 23°,
kas 1r tipiska celulozes I struktiira [33], un tas intensitate palielinas paraugam PVS/NC 10
mas% U peéc maisiSanas Udeni, noradot uz ievérojamu NC Tipatsvara palielinasanos,
samazinoties PVS saturam elektroveérptajas nanoskiedras.
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28. att. PVS, PVS/NC 10 mas% un PVS/NC 10 mas% U nanotimeklu ATR-
FTIR spektri (a) un rentgenstaru difraktogrammas (b)
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No nanotimeklu stipribas-deformacijas litkném (29. att., a.) var secinat, ka NC
integracija Skiedru sastava biitiski uzlabo PVS nanotimekla stiepes stipribu un samazina ta
elastibu, jo PVS timekla relativais parrausSanas pagarinajums ir loti liels (29. att., b).
Nanotimeklu relativais pagarinajums (¢) samazinas, palielinoties NC saturam Iidz 15 mas%,
nedaudz palielinoties 20 mas% nanotimeklim. Izmaigu raksturu var aprakstit ar otras
pakapes polinomu (2).
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29. att. Nanotimeklu relativais parrausanas pagarinajums (a) un
relativais pagarinajums (b) atkariba no NC koncentracijas (mas%)

Ye = 0,0391Xc” - 1,0568 Xpc + 10,133 (2)
kur: Y¢ — nanottmeklu relativais pagarinajums, %;
Xnc — NC saturs veérpjamaja Skiduma, mas%
Determinacijas koeficients = 0,85.

Augstakos stiepes stipribas raditajus uzrada timeklis ar NC saturu 10 mas%, PVS
nanoskiedru timekla stiepes stipriba ir ieveérojami zemaka pat salidzinajuma ar 1 mas% NC
timekli (30. att., a). Novéroto sakaribu apraksta vienadojums (3). Palielinot NC saturu
sagriiSanas stiepes stipriba palielinas no 1,58 lidz 8,81 MPa (458 %). Nanoskiedru timekla
sp&ju pretoties stiepes deformacijai atkariba no NC satura lauj prognozet 30. att., b grafika
paraditas elastibas (Junga) modula veértibas. Ka redzams no grafika, elastibas modula
izmainas ka funkcija no NC satura aprakstamas ar nelinearu matematisku modeli (4).
Palielinot NC saturu kompozicija 11dz 10mas%, elastibas modula vértiba palielinas par 671
% (no 0,07 lidz 0,54 Gpa).
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30. att. Nanotimeklu stiepes stipriba (a) un elastibas modulis (b)
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Y st = -0,0393Xc” + 0,9893 Xpc+ 2,1559 (3)
kur: Y . — nanotimeklu stiepes stipriba, MPa;
Xne — NC saturs verpjamaja skiduma, mas%
Determinacijas koeficients = 0,94.
Ye = -0,0026 Xpnc? + 0,0659X ¢ + 0,129 4
kur: Yg — nanotimeklu elastibas modulis, GPa;
Xne — NC saturs vérpjamaja Skiduma, mas%
Determinacijas koeficients = 0,94.

SECINAJUMI

Realiz&jot biorafinéSanas tehnologiju: tvaika spradziena auto-hidrolizes, bumbu
dzirnavu mikro-malSanas un ultraskanas kombin&ta apstradé, no kapepju spaliem
iegiita kristaliska nanoceluloze;

Labakie rezultati TSA procesa iegiiti veicot kanepju Skiedru un spalu apstradi pie
barguma parametra logR, = 4,45 ar sckojosu H,O un sarma ekstrakciju, kas lauj
atdalit uz Skiedru virsmas esoSo ligninu;

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

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

PVS/NC veérpjama Skiduma viskozitate samazinas, palielinoties NC koncentracijai.
PVS un NC mijiedarbibas analize rada, ka sagatavojot vérpjamo Skidumu janem
vera, ka ta viskozitati ietekmé gan PVS un NC koncentracija atseviski, gan arT abu
koncentraciju savstarpgjas attiecibas;

PVS/NC vérpjama skiduma elektrovaditsp&ja palielinas attiecigi palielinoties PVS un
NC koncentracijai. PVS/NC veérpjama Skiduma elektrovaditsp&ju noteicosa
komponente ir NC koncentracija, ka ari PVS un NC koncentraciju attieciba — lai
palielinatu veérpjama 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% Iidz 20 mas% PVS/NC vérpjamos skidumos
verpSanai ar veltna tipa elektroveérpSanas iekartam, jo lauj ieglit kompozitas Skiedras
ar mazaku vidéjo diametru attiecigi robezas no 225 lidz 304 nm;

Nanotimeklu stiepes pretestibu raksturojoso raditaju analize lauj secinat, ka pat
neliela NC koncentracija (I mas%) lauj ievérojami uzlabot timekla mehaniskas
ipasSibas un samazinat PVS nanoskiedru timeklim raksturigo lielo relativo
pagarinajumu;

Augstakas mehaniskas stipribas un elastibas modula vértibas sasniegtas
kompozicijam ar NC koncentraciju robezZas no 10 Iidz 15 mas%;

Pievienojot nanocelulozi PVS matricai notikusi nanoskiedras makromolekulu
SkerssaistiSanas, kas izskaidrojams ar starpmolekularu tidenpraza saiSu veidoSanos
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starp celulozes, lignina un PVS —OH grupam. Strukttiras modifikaciju rezultata
uzlabojusies PVS nanosSkiedru timeklu noturiba vid€s ar paaugstinatu mitruma
saturu;

Elektroverpsanas procesa NC efektivi tiek ievérpta nanoSkiedru timekli, par ko
liecina intensivaki signalu maksimumi FTIR spektros pie frekvencém 1059 un 1037
cm™ noradot uz celulozes I strukturu;

PVS/NC nanoskiedru kompozitu rentgenstaru difraktrogrammas uzraditie
maksimumi ap 260 = 22.5 © ir tipiski celulozes | strukttirai. To intensitate palielinas
palielinoties NC saturam, noradot uz NC saturu elektroveérptajas nanoskiedras;
Pievienojot NC PVS matrica, DSC endotermas signals parvietojas lielaku
temperatiiru virziena, kas saistits ar PVS makromolekulu un NC savstarpgjo
mijiedarbibu un tai sekojosu makromolekulu kustiguma samazinasanos, rezultata
paaugstinoties PVS kuSanas temperatiirai;

P&tijumu procesa iegiitas jauna tipa stiegrotas tris makromolekularu komponensu
PVS-celuloze-lignins elektrovérptas nanoSkiedras ar ievérojami paaugstinatiem
mehaniskas izturibas raditajiem. To sagriSanas stiepes stipriba salidzinajuma ar PVS
attiecigajiem raditajiem palielinas par 458 % no 1,58 lidz 8,81 MPa un Junga
modulis par 671 % no 0.07 Iidz 0.54 GPa noradot uz loti efektivu NC stiegrojoso
efektu.
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