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IEVADS

Jaunakie sasniegumi ilgtsp&jigu materialu joma galvenokart vérsti uz kompozitmaterialiem,
kuros izmanto atjaunojamas biomasas $kiedras, Tpasi celulozi. Sis biopolimérs, kas iegiits no
augu Skiedram, ir biologiski noardams, atjaunojams un piemérots nanoméroga materialu
razoSanai. Sis Tpasibas padara to ideali piemérotu kompozitu materialu iegii§anai, nodroginot
augstu stipribas un svara attiecibu dazadiem lietojumiem. Jaunakie pétijumi par
nanokompozitiem, kas satur nanocelulozi (t. s. nanolignocelulozi), ir paradijusi daudzpusigu
potencialu, un ta rezultata ir izstradati uzlaboti materiali — geli, pléves un putas. Turklat pieaug
interese par biomimetiskajiem materialiem jeb koksnei lidzigiem kompozitmaterialiem, kas
izgatavoti no celulozes, hemicelulozes un lignina.

Si promocijas darba pamatd ir nanocelulozes un nanolignocelulozes ieguve un
manipulacijas ar to. Jaatzime, ka nanoceluloze un nanolignoceluloze atSkiras tikai ar celulozes
saturu nanoskiedras, ko var regul@t ar kimisko apstradi; un turpmak darba ta tiks apzimeta ar
abreviatiiru NFC (nanofibriléta celuloze; anglu valoda plasi lietots termins — nanofibrillated
cellulose). Biomasas avoti ietver papira makulatiiras celulozi, koksnes puteklus un
lauksaimniecibas atlickas, pieméram, kanepju stublajus. Sis process ietver ari komerciali
izdalitu biopoliméru, piem&ram, hemicelulozes (ksilana) un lignina, izmantoSanu. P&c tam Sie
biopolimeéri tiek ripigi apvienoti kontrol&tas proporcijas, lai izveidotu kompozitmaterialus, kas
lidzinas dabiska koka sastavam. P&tfjuma tiek pétitas divas galvenas materialu sagatavoSanas
metodes — koksnes atdarinosu kompozitmaterialu plano kartinu (nanopapiru) izveide un zema
blivuma putu izstrade. Abas pieejas ietver modernas pagatavoSanas metodes, piem&ram,
celulozes kimisko modifikaciju, nanofibrilaciju un sajauksanu ar citiem biologiski noardamiem
polimériem, demonstréjot novatoriskas pieejas ilgtsp&jigu kompozitmaterialu radiSana.
Petijumu var iedalit Cetros galvenajos posmos.

1. posms — nanopapiru izstrade no nanocelulozes, un lignina un ksilana ka modifikatoru
ietekmes izp€te. Novertejot, ka vides faktori, piem&ram, UV starojums un mitrums, ietekme
celulozes nanopapira kompozitmaterialus.

2. posms — ilgtspgjigas bioplastmasas izstrade no kanepju stublajiem. Sis posms ietvéra
regul&amu Tpasibu radiSanu, izmantojot atgriezenisku lignocelulozes termisko $kérssaistiSanu.
Tika izmantots maistjums ar glicerinu, ksilanu, citronskabi un polietilenglikolu (PEG), kas lauj
pielagot Tpasibas no trausla lidz mikstam.

3. posms — no koksnes putekliem un kanepju stublaju atlickam tika izgatavotas zema
blivuma putas. Sis putas ar blivuma diapazonu no 2 mg/cm? lidz 36 mg/cm?, tika analizétas
attieciba uz mehanisko spiedes izturibu, porainibu, siltumvaditsp&ju un morfologiju, noradot to
lietojuma iespgjas.

4. posms — pe&dgja posma tiek apskatita ilgtsp&jigu, daudzfunkcionalu putu izveide, to
funkcionalizacija, izmantojot kanepju stubldju atliekas un citus biologiskas izcelsmes
materialus, piemeéram, ligninu, ksilanu, pektinu, glicerinu un citronskabi. Sim putam piemit
dazadas morfologijas, blivums, augsta porainiba un absorbcijas spgjas, dazas no tam ir
hidrofobas un pielagojamas p&c struktiiras, piemerotas termiskai izolacijai, filtréSanai un tidens
vides attiriSanai.



Darba meérkis

Galvenais merkis ir sagatavot un izpétit sistemiski advanc@tus biopolim&ru materialus,
izmantojot atjaunojamas izejvielas ka nanolignocelulozi, hemicelulozi un ligninu, kas iegiiti no
biomasas atlickam, izmantojot izejvielu komponentu rekombinacijas stratégiju, ka ari ievieSot
papildu zalas Kkimijas sint€zes metodes izejvielu komponentu funkcionalizacijai un
SkerssaistiSanai, lai pielagotu iegiito koksnes atdarino§o materialu, piem&ram, plévju un putu,
aprites un ekspluatacijas Tpasibas.

Darba uzdevumi

1. Iegit nanolignocelulozi no dazadiem biomasas atliecku avotiem ar mikrofluidizacijas
metodi.

2. Izstradat zalas kimijas metodes nanolignocelulozes funkcionalizacijai un skerssaistiSanai
ar biopolimeriem, lai sisteémiski reguletu iegitas bioplastmasas struktiiru un Ipasibas.

3. lIzstradat nanolignocelulozes papiru, bioplastmasas pléves un putas (stiklus),
iedvesmojoties no koka struktiiras, kas nakotne potenciali var aizstat fosilos materialus.

4. Apstiprinat iegtito lignocelulozes bioplastmasas materialu Tpasibas un struktiiras saistibu.

Aizstavamas tézes

1. Nanolignocelulozi, kas ekstrah&ta un apstradata no kanepes un bérza koksnes biomasas,
var rekombinét ar hemicelulozi un ligninu un parstradat koksni atdarinoSos biopoliméra
papiros, pléves un putas (stklisos).

2. Nanocelulozes papira un putu strukttru var regulét, pielagojot lignina un hemicelulozes
saturu, ka ar1 ar zalas kimijas funkcionalizaciju un skérssaisti§anu.

3. Dazadas ksilana, lignina un nanolignocelulozes komponentu attiecibas un citronskabes
SkerssaistiSanas un dikumilperoksida iniciatora saturs var sistematiski ietekmét pléves
bioplastmasas veiktsp&ju un apriti.

4. Putam (stkliem) ir pielagojamas struktiiras Tpasibas (no mikstam lidz stingram), un tas var
lietot siltumizolacija, filtréSanas sistémas un vides attiriSana, ka ari tam iesp&jami citi
izmanto$anas veidi.

Darba zinatniska nozime

Jauna koksni atdarino$a lignoceluloze veido biopoliméru materialus, pieméram, putas,
pléves un papiru ar regulétu struktiiru un pielagojamam veiktsp&jas 1pasibam. Izstradatajiem
100 % biomaterialiem ir loti plass lietojums dazadu iepakojumu, parklajumu, sorbentu un
blivmaterialu razo$ana, lai aizstatu fosilas izcelsmes plastmasu.



Darba praktiska nozime

. Lauksaimniecibas atlicku un papira atkritumu (veicot priekSapstradi) materialu
parveidoSana vertigos kompozitmaterialos demonstré ilgtspgjigu pieeju resursu
izmantoSanai.

. Izstradajot koksnei lidzigus kompozitmaterialus, var iegiit vieglakus, augstas
veiktsp&jas materialus izmantoSanai dazadas nozar@s.

. Bioplastmasa uz kapepju bazes rada videi draudzigu alternativu tradicionalajai
plastmasai.

. Lignocelulozes putu razoSana piedava zalu aizstajéju tradicionalajiem polimeru
izolacijas vai iepakojuma materialiem.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Ilgtsp€jigas sinergijas: biopoliméru loma funkcionalo materialu
inovacija

Biopoliméri miisdienas pamazam klust par ekonomiski kritiski svarigam izejvielam [1, 2].
Tas notiek, tuvojoties neizbégamajiem fosilo resursu ierobezojumiem. Resursu un energijas
razoSanas efektivitate ir divas nozimigas problémas, ar kuram saskaras pasaules ekonomika.
Tas iezim& misdienigu pieeju, t. i., lielakas vertibas iegliSanu no atkritumiem un
blakusproduktiem un efektivu parstrades celu izveidi, lai atgtitu energiju, un laiku, ko izmanto
biologiskas un kimiskds razoSanas sisteémas [2,3]. Turklat pusgadsimtu ilga plasa fosilas
izcelsmes poliméru izmanto$ana ir atstajusi milzigu daudzumu biologiski nenoardama
piesarnojuma. Turpretl plaSa kimiskas apstrades izmantoSana ir izraisijusi toksisku kimisko
vielu uzkrasanos vide [4]. So un citu iemeslu dél biopoliméri ka atjaunojams, netoksisks un
biologiski noardams materialu avots ir nokluvusi misdienu materialzinatnes un kimijas
inzenierijas fokusa. Jaunakas tendences dazados materialos, pieméram, hidrogelos [5, 6],
aerogelos [7, 8], pléves [9, 10] un skiedras [11, 12] liecina par arvien lielaku p&tijumu skaitu, kas
koncentr&jas uz biopoliméru centrétam sistémam.

Plasi pieejamos dabiskos biopolim&rus var iedaltt trTs lielas grupas — polisaharidi, polifenoli
un proteini. Dazadu kultiiraugu polisaharidi un lignins ir pieejams ka ievérojamakais polifenolu
parstavis, tapec arvien vairak zinatnieku pé&ta §Ts salidzinosi 1&tas un atjaunojamas biomasas
atliekas [13]. Ir jamaina izejvielu novaks§anas pieeja, kultiiraugi ir jadefing ka daudzfunkcionali
augi, kur katrai sadalai ir potencials lietojums. Turklat, nemot véra prasibu péc progresivakiem
funkcionaliem materialiem, izoleta materiala koncepcija tiek pakapeniski atcelta. Vairak
pétijumu ir veltiti augSupgjiem procesiem un dazadu biopoliméru nozimei un to sinergiskas
mijiedarbibas izpratnei dzivos organismos [14]. ST pieeja sakrit ar strauji augoso bakteridlas
celulozes un nanocelulozes izmantoSanas popularitati materialu sagatavoSana [15, 16].
Biopolimeri ir sarezgitaki neka to sintétiskie analogi. Tomér, attistoties model&Sanas,
nanotehnologiju un pat maksliga intelekta skaitloSanas jaudai, izpratne par molekularo
mijiedarbibu un hierarhisko sakartojumu strauji pieaug. Katru gadu pieaug pétjjumu skaits,
kuros analizéta biopolim&ru robezvirsmu mijiedarbiba [17] un raditi optimali celi biopolim&ru
tiklu izveidei [18].

1.2. Biopolimeru parstrade funkcionalos materialos

Izstradajot un integrgjot biopolimerus dazados materialos, janem vera biopoliméru Tpasibas.
Biopoliméri veido spécigas starpmolekularas saites, sak noardities salidzinoS$i zema
temperattira, tos biezi ir gruti iz§kidinat lielos daudzumos. Tadgjadi klasiska termoplastiska
apstrade nav piem&rota metode biopolim&ru materialu sagatavosanai, lai gan ir zinami dazi
risinajumi, kas atdarina §7s plastmasas Tpasibas, pieméram, termoplastiska ciete. Skidinataju
gadfjuma biezi vien ir kompromisi starp kvalitati, efektivitati, cenu un toksicitati. Nesen
popularas kluvusas zalakas celulozes Skidinasanas iespjas, piem&ram, sarmu/urinvielas
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Skidums [19-21]. Plasi tiek pétitas arT tadas iesp&jas ka jonu Skidrumi un dzilie eutektiskie
Skidinataji [22-24].

Petijumi par materialiem, kas sagatavoti no biopolim&ru suspensijam, biezi uzrada
mehaniskas un morfologiskas ipasibas, kas ir salidzinamas ar $kisto$as celulozes pieejas
Ipasibam, Tpasi, ja tiek izmantotas nanodalinu suspensijas [25]. Biopolim&ru suspensiju
izmantoSana ar tideni ka Skidru vidi parasti ir vélama ka zal§, 18ts un netoksisks celS. Par
priekSroctbu var uzskatit fideni, kas neizSkidina, bet uzbriedina biopolimerus fiziski
Skérssaistitu poliméru tiklu dél. Kimisko SkérssaistiSanu parasti izmanto, lai kontrol&tu
pielagoto Tpasibu galigo struktiiru [26]. Sie $kérssaistitie ar fideni uzbriedinatietikli, ko bieZi
sauc par hidrogeliem, ir radijusi milzigu interesi biomedicinas pé&tfjumu joma, tacu tie
izmantojami ari citiem lietojumiem, piem&ram, sorbentiem, sensoriem, uz stimuliem
reagéjosam iericém un citiem [27,28]. Aerogeli vai putas, kas biezi veidoti no geliem vai
hidrogeliem, ir ipasa pielagojamu, vieglu, augstas Taptngjas virsmas laukuma un zemas siltuma
vaditsp&jas materialu klase [29]. Aerogela pulveri var izmantot ka zalu atbrivosanas Iidzekli,
savukart tipiski lietojumi ietver siltuma vai skanas izolaciju, sorbciju, katalizatoru nesgjus,
sensorus, uz stimuliem reaggjo$as ierices un citus [30, 31].

Skiedras ir biitisks materidla veids, kas pakapeniski atgriezas pie savas biologiskas un
biologiski noardamas izcelsmes. Atgrie$anas pie Skiedram, kuru pamata ir biopolimgri, ir vérsta
uz biologiski saderigu un biologiski noardamu kompozitmaterialu radisanu. Skiedru, kas
ieglitas no atjaunojamiem avotiem, meérkis ir cinities pret fosilo polimeru piesarnojumu un
neatjaunojamiem un energiju prasigiem procesiem, ko plasi izmanto stikla un oglekla skiedru
razoSanai [32]. Daudzpusigas un biologiski noardamas polim&ru pléves var€tu aizstat ari fosilas
plastmasas iepakojumu. Tas ir Tpasi svarigi, jo iepakojums un vienreizgjas lietoSanas plastmasas
izstradajumi biezi nonak nepareizas atkritumu pllismas, tos ir griiti parstradat, un tie veicina
atkritumu poligonu pieaugumu [33]. Tomer biopoliméru pléves neaprobezojas tikai ar $adiem
lietojumiem, un tas var izmantot moderniem elektrovadosiem materialiem, audu atgtisanai, adas
pretestibas sensoriem un citiem lietojumiem [34].

Biopolim&ru materiali tiek plasi pétiti biomedicinas jomas, nemot véra to augsto pievienoto
vertibu un biologisko saderibu, pieméram, hidrogela konsistence un @idens uznemsana var
atdarinat dzivos audus [35]. Biopolim&ru Skiedru paklaji un pléves ir lieliskas pamatnes audu
atjaunosSanai [36, 37]. Visu veidu biopoliméru materiali tiek izmantoti tada vai citada veida, lai
piegadatu aktivo zalu savienojumus [38,39]. Lai gan $ie ir tikai dazi biomedicinas lietojumu
pieméeri, galvenais biopolim&ru materialu jomas potencials un izaugsme ir versta uz nozarém,
kuras plasi doming parastie polim&ri un kompozitmateriali, piem&ram, Iimvielas, automobilu
ripnieciba, elektronika, iepakojums, biivnieciba utt.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Materiali

Celulozes un lignocelulozes avots
Augstas tiribas pakapes celuloze tika iegiita no veca, neizmantota laboratorijas filtrpapira.

Papirs tika sasmalcinats, izmantojot Retsch SM300, sieta izmérs — 2,00 mm. Process tika
atkartots ar 0,25 mm sietu, abos gadijumos dzirnavu rotacijas atrums bija 1500 apgr./min.
Samaltais papirs tika izmantots bez turpmakas attiriSanas un apstrades.

Kalteti Santhica 27 Skirmes kanepju stublaji tika ieglti privata saimnieciba Latvija ka
pirmreizgjas parstrades atliekas. Kanepju stublaju smalcinasanai tika izmantotas
griez€jdzirnavas Retsch SM300 (Retsch GmgH, Hana, Vacija). Pirmaja smalcinaSanas cikla
izmantota sieta izmérs bija 4,00 mm, kam sekoja otrais un tresais smalcinaSanas cikls, kuros
tika izmantoti attiecigi 0,25 mm un 0,12 mm izme@ra sieti. Dzirnavas tika manuali papildinatas,
un visa procesa laika rotacijas atrums tika iestatits 1500 apgr./min.

Koksnes puteklu milti tika iegtiti no Latvijas bérza saplaksna razotaja AS “Latvijas finieris”
ka saplaksna slipeSanas procesa radusas riipnieciskas atliekas, un talak tie tika izmantoti bez
apstrades.

Citas kimiskas vielas
Lignina suspensijas pagatavoSanai bez turpmakas attiriSanas tika izmantots natrija

hidroksids (NaOH). Kraft lignins tika iegadats no “Merck KGaA” (Darmstate, Vacija) un talak
izmantots bez papildu apstrades. Dizskabarza ksilans tika iegadats no “Carl Roth GmbH”
(Karlsriie, Vacija). “Merck KGaA” (Darmstate, Vacija) nodroS§indja PEG 300
(polietilenglikolu), abolu pektinu, glicerinu, citronskabi (CA), terc-butanolu un
dikumilperoksidu. Visi procesi un paraugu sagatavosana tika veikta ar dejonizetu (D) tideni.

Nanofibriléta celuloze un lignoceluloze
Nanopapira razo$anai nanofibriléta celuloze un nanofibriléta lignoceluloze tika sagatavota,

izkliedgjot 1 m% samalta papira vai samaltu kanepju dejonizeta fideni. Abas celulozes turpmak
tiek apzimétas ka NC vai NFC . Iegiita Gidens suspensija tika sajaukta parasta virtuves blenderi
(800 W) un péc tam izlaista caur mikrofluidizatoru (LM20, Microfluidic, ASV), kas aprikots ar
kameru H210Z (200 um). Lai palielinatu defibrilacijas pakapi, tika izmantoti pieci cikli.
Iestatttais stikna spiediens — 30 000 psi.

Lignocelulozes putu razosana tika izmantota sarma apstrade, lai no izejmaterialiem atdalitu
ligninu, hemicelulozi un citas necelulozes vielas un lai atvieglotu mehaniskas defibrilacijas
procesu. Atseviski koksnes putekli un kanepes tika iegremdétas 5 m% NaOH skiduma
(celulozes un NaOH $kiduma attieciba bija 1 : 8) neriis€josa térauda katla un karsétas lidz 80 °C
tris stundas, nepartraukti maisot. P&c tam Skidums tika uzmanigi noliets, aizstats ar svaigu un
atstats uz nakti istabas temperatiira, nepartraukti maisot. P&c apstrades koksnes un kanepju
dalinas tika filtrétas un mazgatas ar dejoniz&tu Gideni, I1dz putrinas pH sasniedza tidens vertibas
(aptuveni 7, 0). Iegiita putrina tika Zzaveta laboratorijas krasni 50 °C temperatiira. Kanepes
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celulozes saturs bija ap 68 % un 89 %, savukart koksnes paraugos pirms un p&c apstrades —
attiecigi ap 40 % un 57 % [61].

Nanolignocelulozes suspensijas ar koncentraciju 0,2 m%; 0,5m% un 1,0 m% tika
pagatavotas no sarmu apstradatas koksnes un kanepju pulveriem, atkartoti disperggjot tos
dejonizeta tideni, aktivi maisot astonas stundas. legiitas tidens suspensijas tika izlaistas caur
mikrofluidizatoru (LM20, Microfluidic, ASV) ar kameru H210Z (200 pm), ka aprakstits
iepriekS. Augstas celulozes koncentracijas dispersijas aizsprosto aparatu, tapec 3,0 m% tika
iegtti no 1,0 m% suspensijas, iztvaicgjot lieko fideni 80 °C temperatiira, nepartraukti maisot,
lidz tika sasniegta vélama koncentracija.

4. fazes petijumam, izmantojot dejoniz&tu tideni, tika sagatavota tidens suspensija, kas satur
1,5 m% maltu kanepju (bez kimiskas apstrades). ST suspensiju divas miniites tika sajaukta
parastaja 800 W virtuves blender, pec tam apstradata mikrofluidizatora. Iestatitais
mikrofluidizatora spiediens — 30 000 psi. Materialam tika veikti pieci caurlaides cikli, lai
nodro$inatu vienmérigu defibrilaciju. Procesa rezultata tika iegiita 86 + 41 nm izméra kanepju
NFC.

Lignina un ksilana $kiduma pagatavoS$ana

50 g kraft lignins vispirms tika suspend&ts 470 ml dejoniz&ta tdens un magnéetiski maisits
vienu stundu 85 °C temperatiira. Suspensija tika stabilizéta I1dz pH 10, izmantojot stipru sarma
Skidumu (NaOH). Tika iegtta tumsa, viendabiga suspensija ar lignina koncentraciju 10 m%
(pielagota ar iztvaikoSanu). 4. fazes pétijumam §7 suspensija péc tam tika nofiltréta caur vidgja
lieluma poru laboratorijas filtrpapiru, izmantojot Buhnera piltuvi, Bunsena kolbu un
vakuumsiikna sisteému. Otra filtréSana tika veikta, izmantojot mazaku poru izmera filtrpapiru.
P&c §Tm darbibam galiga lignina S§kiduma koncentracija bija 2,2 m%.

30 g dizskabarza ksilana tika iz§kidinats 285 ml dejoniz&ta idens un magnétiski maisits 80—
85 °C temperatiira vienu stundu, Iidz ksilans iz8kist tideni. Tika iegiits nedaudz brins, viskozs
Skidums ar ksilana koncentraciju 10 m% (pielagota ar iztvaikoSanu). P&c atdzes@Sanas istabas
temperattira abus Skidumus paraugu sagatavoSana izmantoja secigi.

Celulozes un lignocelulozes nanopapira pagatavoSana
Nanopapira pléves no makulatiras tika razotas, izlejot 1 m% NFC dispersiju uz polistirola

Petri trauciniem. Dispersijas un Skidumi tika sajaukti (ar ksilanu un ligninu) lidz izvélétajam
koncentracijam, magnétiski maisiti divas stundas, izlieti uz sagatavotiem Petri trauciniem un
novietoti istabas temperatiira 1idz iztvaiko$anai. P&€c tam nanopapira pléves 24 stundas tika
zavéetas laboratorijas krasni 50 °C temperatiira. Tika sagatavoti 1 m%, 2,5 m%, 5 m%, 10 m%,
20 m% un 30 m% lignina (L) un ksilana (X) celulozes nanopapira. Teksta vienas pildvielas
paraugi ir saisinati ka L un X, kas apvienoti ar pildvielas koncentracijas numuru. Taja pasa laika
tika ierosinatas arT vairakas sarezgitas kompozicijas ar vienlaicigu lignina un ksilana saturu,
satsinati ka LX sist€mas. Pieméram, X1 paraugs atbilst ksilana 1 m% saturam, L1 paraugam —
lignina 1 m% saturam, L1X1 paraugam — lignina 1 m% un ksilana 1 m% kompleksa saturam.
Paraugs bez jebkadas piedevas saisinats ka celulozes nanopapiru (CNP).
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Kanepju papira pléves tika izgatavotas, uzlejot mikrofluidizétu 1 m% dispersiju uz 145 mm
polistirola (PS) Petri traukiem un atstajot tas istabas temperatiira 1idz iztvaiko$anai. P&c tam
pléves 24 stundas tika zavetas laboratorijas krasni 50 °C temperatiira.

Kanepju papira impregnésana — bioplastmasas pagatavosana

10 m% ksilana Skidums tika apvienots ar PEG, glicerinu un citronskabi dazadas svara
attiec‘bﬁs Lai veicinatu un katalizétu ékérssaisﬁéanés reakceiju, tika pievienots arl
Apvienotais maistjums tika maisits, [idz citronskabe bija pllmba iz8kidusi un maisfjums kluva
viendabigs. Sagatavotais maisijums tika ieliets polistirola Petri traucina, un ieprieks
sagatavotais kanepju papirs pilniba iegremd@ts maisijuma uz nakti. Pirms temperatiiras
apstrades viss liekais maistjums tika viegli noskrap€ts no papira, atstajot tikai impregnétu
papiru. Péc tam impregnétais papirs tika $kérssaistits laboratorijas krasni 12 stundas 140 °C
temperattira. Sagatavoto paraugu nosaukumi tika iegiiti no komponentu masas attiecibam, kas
tika saisinati ka XPGC (X — ksilana skidums 10 m%; P — PEG 300; G — glicerins; C —
citronskabe). Piem@ram, 2:1:2:2 sastav no divam dalam ksilana $kiduma, vienas dalas PEG 300,
divam dalam glicerina un divam dalam citronskabes. Bioplastmasas un impregnétu maisfjjumu
vizualie atteli redzami 2.1. att€la. Saisinajumi visa darba tiek lietoti impregnétiem kanepju
papiriem péc 48 stundu mazgaSanas Gidenl un péc zaveSanas, ja vien nav noradits citadi.
Kanepju papirs ir satsinats ka “kanepe (Hemp)”, un ta struktiira tiek petita p&c sakotngjas papira
liesanas.

1:2:1:1 2:1:2:2 2:2:1:2 4:2:1:1 4:4:1:2 4:4:1:1 4:8:1:1

-~
. . %

Viskozs Ciets un Ciets un Miksts, lipigs Miksts un Loti miksts Loti miksts
un lipigs gumijots gumijots un pastai lidzigs ~ gumijots un gélveida un gélveida

2.1. att. (a) kanepju bioplastmasa p&c impregnésanas un $kérssaistiSanas; (b) Skerssaistits
impregnéSanas maisijums.

Nanolignocelulozes putu pagatavo$ana
Putas 3. fazes pétijumam tika izgatavotas, izmantojot liofiliz€Sanas metodi. Iegutas NC

suspensijas tika aktTvi maisttas un ielietas cilindriskas polipropiléna veidn@s, kuru ar diametrs
bija 35 mm. P&c tam katra veidne tika iegremdéta skidra slapekli, lai sasald&tu un suspensija
sacietétu. LiofilizeéSana tika veikta, izmantojot vakuuma liofilizatoru Sentry 2.0, VirTis SP
Scientific, kondensatora temperatiira —60 °C un augsta vakuuma 200 mT. Sublimacijas process
tika veikts 72 stundas. legiitie putu paraugi bija patstavigi stavosi, viegli un miksti.
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4. fazes pétjjumam tika sagatavotas Sk&rssaistitas lignocelulozes putas, izmantojot
liofilizacijas panémienu saskana ar $adu detaliz€tu protokolu. Lai ieglitu nemodific&tas
lignocelulozes putas, 1,5 m% kanepju NFC suspensija tika apvienota ar dazadiem citronskabes
(CA) daudzumiem, sakot no 0,5 g 1idz 5 g uz 100 g suspensijas, kas atbilst aptuveni 0,5-5 m%
CA. Sis maisTjums tika aktivi maisits, izmantojot magnétisko maisitaju. Katram maisijumam
tika pievienots 10 m% terc-butanolu un energiski maisits. P&c tam iegfita suspensija tika iclieta
cilindriskas polipropiléna formas ar diametru 43 mm. Sis formas tika paklautas sasaldésanai
—80 °C temperatiira Telstar LyoQuest -85 plus liofilizatora kondensatora kamera, lidz tas
pilniba saciet&ja. PEc tam paraugi tika parvietoti uz liofilizatora vakuuma kameru un paklauti
augstam 0,03 mbar vakuumam. Sublimacijas process tika veikts 72 stundu laika. Iegitie putu
paraugi bija patstavigi stavosi, viegli un miksti.

Lai iesaktu CA SkeérssaistiSanas reakciju, tika izmantota termiska sildiSana.
Dikumilperoksids (DP) tika izmantots ka §Ts reakcijas katalizators. Neliels daudzums DP,
precizak divas parslas, tika izSkidinats 2 ml acetona. P&c tam $is Skidums tika uzklats uz putu
paraugu virsmas, izmantojot pilinataju, katram paraugam uzpilinot tris pilienus. P&c tam
paraugi tika ievietoti laboratorijas krasni 140 °C temperatiira uz se$am stundam, lai veicinatu
SkerssaistiSanas reakciju. Salidzinasanas nolikos tika sagatavots arT tirs kanepju putu paraugs
bez pievienotas CA vai $kérssaistisanas. So paraugu nomenklatiira tika apziméta ka H- (norada
kanepes) un CA (0,5-5), lai apzZim&tu izmantotas citronskabes daudzumu. Piem&ram, H-CA0,5
attiecas uz kanepju putam, kas Skerssaistitas ar 0,5 g CA.

Lai pagatavotu koksni atdarinoSas (WM) putas, lignina un ksilana skidumi tika iejaukti taja
pasa 1,5 m% kanepju NFC suspensija, lai ieglitu sastavu, kas atdarina vidgjas cietkoksnes
sastavu: 45 % kanepju, 35 % ksilana un 20 % lignina p&c sausnas svara. NFC suspensija tika
rupigi sajaukta ar lignina un ksilana skidumiem, izmantojot magnétisko maisitaju 30 mindtes.
Tapat ka iepriek$gja procesa, lidzigs daudzums citronskabes un terc-butanola tika pievienots
WM suspensijai un energiski maisits. Turpmakas putu sagatavoSanas darbibas bija identiskas
ieprieks aprakstitajam. Uzzinai tika sagatavots arT tirs WM putu paraugs bez pievienotas CA un
SkerssaistiSanas. Paraugu nosaukSanas metode bija Iidziga iepriek$&jai sé€rijai, kur pievienotas
citronskabes daudzumam nomenklatira apziméta ka WM- (koksni atdarino$s) un
-CA (0,5-5).

Turklat gan kanepju, gan WM suspensijas tika modificétas ar pektinu un glicerinu. Tika
izpétitas kompozicijas, kas ietver tikai pektinu vai glicerinu, ka arT hibridu variantus ar abam

_____

glicerinu modificétajam versijam tika ieklauti dazadi glicerina daudzumi (0,5-2 g) un lidzigi
maisiti. Gan pektina, gan glicerina modificétas putas tika izmantots nemainigs 1 g CA
daudzums ar dazadu pektina un glicerina daudzumu. So putu sagatavosanas soli atbilda ieprieks
aprakstitajiem. Paraugu nosaukSanas shéma palika tada pati, pektinu apzimg&jot ka -P un
glicerinu ka -G. Katras pievienotas sastavdalas daudzums ir noradits blakus attiecigajam
saisindjumam. Piemé&ram, hibrida paraugs WM-P0,5-G2-CA1 satur WM suspensiju, 0,5 g
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pektina, 2 g glicerina un 1 g citronskabes. Kopgja shéma, kura paraditi galvenie putu
sagatavoSanas posmi un dazi att€lu paraugi redzami 2.2. attéla.

PriekSapstr.
(ja nepiecies.)

7N

Celulozes q a # Celulozes ’ Mikro-
avots MalSana suspensija fluidizacija

ims ™\, l ol

Ksilana __, NFC

$Kidums Suspensija Fektins
terc- / \ L
Galaprodukts Butanols 1 Glicerins

Termiska Sasalum- Saldésana .
skerssaist. - ?avésana - pie —80 °C 4= Veidne

2.2. att. Vispar€ja sheéma, kura paraditi galvenie putu sagatavosanas posmi un dazi
paraugu atteli.

2.2. TesteSanas metodes

Zeta potenciala merfjumi
Sagatavoto suspensiju koloidalas stabilitates zeta potenciala novertgjums tika ieguts,
izmantojot Malvern Zetasizer Nano ZS dalinu analizatoru. Katra defibriléta suspensija tika
atSkaidita ar dejonizetu tideni lidz 0,01 m%, apstradata ar ultraskanu piecas miniites un péc tam
analiz&ta. MerTjumi tika veikti istabas temperattira 22 °C un pH 7. Zeta potenciala aprekinasanai
tika izvelets Smoluhovska modelis. Suspensijai netika pievienoti papildu elektroliti.

Blivums, porainiba, apjoma sarukums

Bioplastmasas un putu paraugu Skietamais bltvums tika aprekinats, dalot parauga svaru ar
ta tilpumu. Parauga svars tika merits ar analitiskiem svariem (lasamiba 0,0001 g, Precisa XT
2204, Precisa Gravimetrics AG, Sveice), un parauga izmér piecas dazadas pozicijas tika
noteikti ar digitalo bidmeru.

Porainiba (P) tika aprékinata, nemot véra vienkarSu sajauksanas likumu ar nenozimigu
gazes blivumu un izmantojot parauga Skietamo blivumu (p.) un teor€tisko blivumu (p,),
izmantojot 2.1. izteiksmi.

P(%) = ( —Z—‘:) x 100. 2.1

Parauga teorétiskais blivums (p;) tika aprékinats, izmantojot vienkarSu blivuma
summesanas pieeju, ar 2.2. izteiksmi.
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Pt = APremp + bPxpses 2.2)

kur a un b — procentualais ieguldijums izlas€; premp — celulozes skeletalais blivums

(1,5 g/lem®); pxpcc — impregnésanas maisTjuma teordtiskais blivums, kas arf tika aprékinats,

izmantojot to pasu pieeju, pievienojot katra komponenta blivumu un ta procentualo
ieguldijumu.

Apjoma sarausands tika noteikta, precizi izmérot paraugu diametru un augstumu,
izmantojot digitalo bidm&ru ar precizitati 0,01 mm. Procentuala apjoma sarausanas aprékins
tika veikts, izmantojot 2.3. izteiksmi.

(Vin=Vs)
Vm

kur V3, un ¥V — attiecigi veidnes un parauga tilpumi p&c zavésanas.

Apjoma saurauSanas(%) = X 100, (2.3)

Sola saturs un @idens uznemsana
Nereaggjuso XPGC maisijuma dalu, kas iz8kist Gideni un var rasties péc $kérssaistiSanas
reakcijas, sauc par sola saturu. Sola saturs tika noteikts, 48 stundas istabas temperatiira
iz8kidinot bioplastmasu tideni, laiku pa laikam maisot. P&c Gidens apstrades paraugi tika zaveti
laboratorijas krasnt 60 °C temperatiira, lidz tika sasniegts konsekvents zavetais svars. XPGC
maisTjuma neizreagéta dala tika aprékinata ka sola saturs, izmantojot 2.4. izteiksmi.

Sola saturs(m%) = (m(;n;ms) x 100, 2.4
0

kur mo — sakotngjais parauga svars; ms — sausa parauga svars péc skalosanas ar tideni.

Udens uznemsana tika noteikta [idzigi. Sausas bioplastmasas tika iegremdgtas fident istabas
temperatiira 30 dienas péc skaloSanas. Saja laika tika uzraudzits parauga svars; svara lidzsvars
péc pirmajam 24 stundam bija nemainigs. Pirms svérSanas paraugi tika viegli noslauciti ar
papira dvieli. Udens uznemsana tika aprékinata, izmantojot 2.5. izteiksmi.

Udens uznemsana(%) = @ % 100, 2.5)
0

kur my — mitra parauga svars; mo — sakotn&jais parauga svars.

Absorbcijas spéja
Putu paraugu absorbcijas sp&ja tika novertéta dazadas vides, tostarp Gdent, rapsu ella un
petroleja. Katrs paraugs tika iegremdeéts attiecigaja vide piecas miniites. Absorbcijas sp&ja tika
kvantitativi noteikta, izmantojot 2.6. vienadojumu.

Absorbcijas spéja(g/g) = M, (2.6)

my
kur m1 un mz — putu masas attiecigi pirms un péc iegremdésanas.

Turklat tika nove@rteta paraugu cikliskuma veiktspgja attieciba uz Gidens un petrolejas
absorbciju (ellas paraugi ilga tikai vienu ciklu). Tas ietvera sistematisku procesu, kura p&c katra
absorbcijas cikla paraugs tika saspiests, lai izspiestu absorb&to Skidrumu, un péc tam atkartoti
iegremdgts vidé turpmakiem absorbcijas mérfjumiem. Sis process tika atkartots, lidz paraugs
sagruva vai tika pabeigti 10 cikli. Dazam hidrofobam putu kompozicijam absorbcijas process
fidens vide tika veicinats, mehaniski saspiezot paraugu.
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Morfologija

Dalinu izmérs neapstradatas koksnes un kanepju atlieku dalinam tika aprékinats, izmantojot
att€lus no Skiedram, kas nogulsnétas uz stikla priekSmetstiklina, kas uznemts, izmantojot
optisko mikroskopu Leica DMR (Leica Microsystems, Vacija) ar 10x palielinagjumu. Leica
Image Suite™ programmatiira tika izmantota Skiedras garuma un diametra mériSanai. Tika
iegliti simts meérfjumi, un tika veiktas statistiskas analizes, lai noteiktu vidgjas Skiedras,
piemeram, dalinu garumu un diametru.

Lai parbauditu sagatavoto materialu morfologiju un struktiru, tika izmantots FEI Nova
NanoSEM 650 Schottky lauka emisijas skenéSanas elektronu mikroskops (FESEM).
Nanopapiru un bioplastmasas morfologija tika pétita ar skengjoSu elektronu mikroskopiju
(SEM) pie 10 kV sprieguma. Skérsgriezumi tika iegati $kidra slapekli. Parklajumi netika uzklati
uz virsmas vai §kersgriezuma virsmam. 4. fazes putu paraugi pirms parbaudes tika parklati ar
3,6 nm zelta slani.

Lai iegltu NFC att€lus, tika izmantota skeng€josas transmisijas elektronu mikroskopija
(STEM) rezims. MeérTjumi tika veikti transmisijas konfiguracija, izmantojot 10 kV paatrinajuma
spriegumu. AtSkaiditas NFC suspensijas apstradei ar ultraskanu vienu miniiti tika izmantota
400 W ultraskanas zonde. P&c tam NFC suspensijas piliens tika novietots uz vara rezga
(acs 200), laujot tam iztvaikot istabas temperatiira.

Termiskas Ipasibas

Termiska stabilitate tika noveértéta ar termogravimetrisko analizi (TGA), izmantojot Mettler
TG50 instrumentu. Meérijumi tika veikti paraugiem, kuru svars bija aptuveni 10 mg. KarséSana
skabekla atmosfera tika veikta no 25 °C Iidz 750 °C ar sildiSanas atrumu 10 °C/min.

Siltumvaditsp&ja un siltuma difuzija tika noverteta ar Netzch LFA 447 NanoFlash sisttmu.
Papira paraugi tika karséti ar ksenona zibspuldzi (10 J/impulss) gaisa. Mérijumi tika veikti tris
temperattiras: 25 °C, 35 °C un 45 °C. Pirms test€Sanas paraugi tika parklati ar grafitu, lai
uzlabotu gaismas energijas absorbciju un infrasarkana starojuma emisiju uz detektoru.

Putu siltumvaditsp&ja tika noteikta ar parejas plaknes avota metodi HotDisk TPS500.
Sensors ar radiusu 3,189 mm tika novietots starp diviem identiskiem cilindriskiem paraugiem,
kuru diametrs bija 30 mm, un kopgjais augstums (attalums) parsniedza 10 mm. Sensoram tika
piegadata 10 mW jauda, un méridanas laiks tika iestatits uz 20 s. Sie parametri eksperimentali
tika atziti par optimaliem, lai apmierinatu iekartas un materiala veida prasibas, t. i., pielaujamos
diapazonus raksturigajam laikam, zondgSanas dzilumam un temperatiiras paaugstinajumam.
Katram paraugu parim tika atkartoti pieci mérfjumi ar 15 mindiSu intervalu starp tiem.
Siltumvaditspéja (k) tika aprékinata, izmantojot vismaz trTs intervalus no temperattiras un laika
likn€m. Vidgjas veértibas k ir vid€jas no vismaz 15 mérjjumiem. Efektivo siltumvaditsp&ju
izsaka ka divu komponentu summu, izmantojot 2.7. vienadojumu.

k=k. +k, 2.7)
kur k. — gazes un cietas vielas siltumvaditsp&jas kombinacija; k- — starojuma caur skeletu
un tukSumu kombinacija.
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UV apstaroSana
No plévem tika izgriezti paraugi strémelu forma aptuveni 0,1 mm biezuma, 10 mm platuma

un 40 mm garuma. Pirms test€Sanas paraugi tika uzglabati termostata 50 °C temperatiira un RH
<10 %. Sie paraugi tiek uzskatiti par sausiem standartparaugiem. Paraugi tika iznemti no
termostata (50 °C un RH < 10%). Paraugi tika apstaroti ar 1,6 W/cm? intensitati un fikséti 25 cm
attaluma no avota. Ka apstaroSanas avots gaisa vidg tika izmantota stipras UV iedarbibas lampa
(Hg, 1000 W) ar plasu emisijas spektra diapazonu — no 200 nm Iidz 600 nm. Eksperimenta
kamera ar UV lampu tika uztureta nemainiga temperatiira 80 °C. Ekspozicijas laiks tika iestatits
uz 6, 12 un 24 stundam. P&c apstaroSanas paraugi tika savakti noslédzamos plastmasas maisinos
un pirms stiepes testa veikSanas turéti 24 stundas.

Rentgenstaru difrakcija (XRD)

Lai noveértetu NC kristaliskumu, tika veikti platlenka rentgenstaru difrakcijas (WAXD)
mérfjumi. Tie tika ieglti ar Panalitical X'Pert PRO difraktometru 20 °C temperattra. Tika
izmantota CuKa monohromatiska apstaroSana ar vilpa garumu A = 0,154 nm izkliedéta
starojuma lenku diapazona 20 no 5° [idz 40°. Spriegums bija 40 kV, strava 30 mA, sken&Sanas
atrums 0,05 gradi/s. Kristalizacijas pakape (CI) tika aprékinata, izmantojot empirisko
vienadojumu (2.8. vienadojums) péc Segal et al. metodes [40, 41].

CI(%) = (1 - j—’") x 100, (2.8)

002
kur fooz — rezga difrakcijas joslas maksimala intensitate, kas atrodas intervala 20 = 21-23°. Ium

ir minimala intensitate difrakcijas joslai 26 = 18-20°, kas atbilst amorfai dalai.

Spektroskopija
Nicolet 6700 (Thermo-Scientific, Waltham, MA, ASV) Furjé transformacijas infrasarkana
spektroskopija (FTIR) pavajinatas pilnigas atstaroSanas (A7R) reZzima tika izmantota, lai
izpétitu sagatavoto materidlu ar izskirtsp&ju 4 cm™' un 650-4000 cm™' diapazona. Katram
paraugam tika veikti 16 mérijumi, un tika dots vid€jais spektrs.

Reologija

Reologiskie mérijjumi tika registréti, izmantojot Anton Paar Smart Pave 102 (Graca,
Austrija) reometru ar paralélo plak$nu meérisanas sisttmu PP25 (plaksnes diametrs 25 mm).
Skerssaistisanas reakcija tika uzraudzita, izmantojot laika parbaudes méfjumu nemainiga
140 °C temperatiira. Laika parbaudes mérijumi tika veikti ar 0,2 % deformaciju un 3 Hz
frekvenci. Sakotngja atstarpe tika iestatita uz 0,3 mm bez speka regulésanas. Sie parametri tika
izveleti, lai atdarinatu stacionaro SkeérssaistiSanas procesu, un tie atrodas linearaja
viskoelastigaja regiona (LVR), ka noteikts deformacijas parbaudes eksperimenta.

22



Mitruma absorbcija

Paraugi tika kondicionéti eksikatoros dazados relativa mitruma apstaklos (RH %) istabas
temperattira 22 °C. Mitra vide tika veidota, izmantojot dazadus piesatinato salu $kidumus:
KC>H;02 (RH 24 %), NaCl (RH 75 %) un K>SO4 (RH 97 %). Gravimetriskie mérfjjumi tika
veikti ar precizitati 0,01 mg, un paraugu relativas svara izmainas w [%] tika noteiktas ka svara
pieaugums uz svara vienibu. Mitruma piesatinajums tika sasniegts 3—7 dienu laika. Mehanisko
Tpasibu saglabasana p&c mitruma desorbcijas tika pétita paraugiem, kas sakotngji tika piesatinati
ar RH 75 % un RH 97 % un p&c tam tika kondiciongti RH 24 % lidz svara stabilizacijai
(satsinati attiecigi RH75-->24 % un RH97-->24 %).

Hidrofobitate
Udens kontakta lenkis (WCA) tika mérits, izmantojot statisko Gidens piliena paneémienu,
lietojot Theta Lite optisko tenziometru (4ttension® Biolin Scientific, Géteborga, Zviedrija). Sis
process ietvera piecu atskirigu mérijumu veiksanu 60 sekundes, katra izmantojot 2 uL @idens
pilienu, kas novietots uz parauga virsmas.

Mehaniskas 1pasibas

Stiepes testi tika veikti nanopapira plévém, izmantojot universalu testéSanas iekartu Tinius
Olsen model 25ST (ASV), kas aprikota ar 5 kN slodzes elementu, testéSanas atrums —
1 mm/min. Celulozes nanopapirs tika sagriezts taisnstiira sloksné 10 mm platuma un aptuveni
40 mm garuma. Attalums starp parauga stiprindjumiem bija 20 mm. Katram pléves paraugam
tika veikti pieci paraléli merfjumi istabas temperatlira un apkartgjas vides apstaklos. Paraugi
tika kondiciongti 48 stundas 50 % mitruma un meriti 20 °C temperatira.

Ar mitrumu piesatinatu paraugu stiepes IpaSibas tika parbauditas, izmantojot Zwick
test€Sanas iekartu ar 2,5 kN slodzes elementu un atrumu 1 mm/min. Paraugiem tika uzliktas
papira lentes cilnes, un attalums starp stipringjumiem tika iestatits uz 20 mm. Elastibas modulis
tika noteikts sprieguma-deformacijas ltknes linearaja dala deformacijas diapazona no 0,2 % lidz
0,5 %. Katram NP sastavam un RH tika parbauditi pieci atkartoti paraugi talit péc to
ekstrakcijas no eksikatora (1-2 mintisu laika).

Putu paraugu spiedes tests tika veikts, izmantojot Tinius Olsen modela 25ST (ASV)
universalo test€Sanas iekartu, kas aprikota ar 5 kN slodzes elementu. Cilindriskie paraugi ar
augstumu 25 mm tika saspiesti ar atrumu 5 mm/min. Pirms test€Sanas paraugi tika ieprieks
kondicionéti 24 stundas istabas temperatiira un apkartgjas vides apstaklos. Ja nepiecieSams,
parauga virsmas izlidzinaSanai tika izmantots smilSpapirs. Tiek zinots par tris paraugu vidgjo
rezultatu katram paraugam.
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Eksperimentala dizaina un reakcijas virsmas tehnika

Lignina un ksilana ietekme uz nanopapira mehaniskajam 1pasibam tika noverteta vairakos
posmos: (a) projektéSanas parametru atlase un to variacijas intervali; (b) izv€l€to parametru
projektésanas eksperimenta izstrade; (c) eksperimentalo test€Sanu; (d) otras kartas polinoma
regresijas vienadojuma noteikSanu.

Ir izvEléts pilnais faktoru dizains (FFD), kas generé devinus eksperimentus diviem
parametriem un tris limeniem. Projekt€Sanas parametru minimalie un maksimalie limeni
noraditi 2.1. tabula.

2.1. tabula

Procesa parametri un to ltmeni

Parametrs Limenis
Lignins (m%) 1 2,5
Ksilans (m%) 1 2,5 5

Ir ierosinats otras kartas polinoma regresijas vienadojums (2.9. vienadojums), lai
prognozetu poliméru kompozitmaterialu reakciju.

F(x) = by + X% bix; + X%y XL byjxf + X%, XL, byjxix;, (2.9)

kur F(x) — atbilde; x; un x; — parametru vértibas; by — konstante; b;, b; un b; — attiecigi
regresijas koeficienti; m — parametru skaits.

Dizaina parametri un Ipatn&ja modula, Tpatngja sprieguma un deformacijas eksperimentalas
vertibas tika noteiktas, vid&ji aprékinot piecu nanopapiru paraugu testa rezultatus.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Tira celulozes nanopapiru raZoS$ana, ieklaujot ligninu un ksilanu
ka ilgtspejigas piedevas

3.1.1. Stiepes 1pasibas
Sprieguma un deformacijas Itknes, kas izmeritas NP paraugiem, redzamas 3.1. attéla. Visu

liknu uzvediba parsvara ir lineara, kas sastav no elastiga un plastiska apgabala. Ir noverots
biitisks paraugu stingribas un materiala trausluma picaugums ligninam, ksilanam (slodze virs
5 m%) un atseviskam un hibridam sistémam. Ir ierosinats, ka $adu uzvedibu izraisa samazinata

slidésanas deformacija starp paplasinatajam celulozes fibrilam, nevis kovalentas saites
parravums [42].

o o N o
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Spriegums (MPa)
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Deformacija (%)
3.1. att. Nanopapiru stiepes Iiknes.

Lai salidzinatu atseviSkas lignina un ksilana pildvielas, apkopotas elastibas modula, stiepes

izturibas un deformacijas raksturigas stiepes ipasibas (3.2. att.). To hibridmateriali (LX) paraditi
ka virsmas diagrammas (3.3. att.).
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3.2. att. Celulozes nanopapiru stiepes Ipasibas: (a) Tpatn&jais elastibas modulis;
(b) Tpatngja izturiba; (c) deformacija.
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Visam cetram ksilana kompozicijam ar pildjjumu Iidz 10 m% bija augstas Ipatn&jas modula
vertibas, bet turpmaka ksilana pievienosana izraisfja Tpatn€jo modula vertibu samazinasanos.
Ar ligninu modificetajiem NP bija samazinatas Tpatn€jas stipribas vertibas visam
koncentracijam. TriukSanas pagarinajums ksilana paraugiem ar slodzi lidz 5 m% saglabajas

salidzinams ar CNP, savukart augstakas koncentracijas vertibas to samazinaja. Visas lignina
koncentracijas uzradija ieverojamu triik§anas pagarinajuma vertibu samazinasanos no 3 % lidz
aptuveni 1 %, salidzinot ar CNP. Pagarindjuma vertibu samazinaSanas ir redzama isaka
plastiska apgabala, noradot, ka dazas kompozicijas veicina fibrilu slideésanu.

Nemot véra hibrida kompozicijas, var veikt padzilinatu stiepes IpasSibu salidzinajumu. Par
pmatu izmantojot eksperimentalos datus, katrai stiepes raksturlielumam tika izveidots reakcijas
virsmas grafiks, lai modeletu komponentu ieguldijumu. TesteSana iegiitie eksperimentalie dati
tika izmantoti otras kartas polinoma regresijas vienadojuma konstru€Sanai, izmantojot
programmu EdaOpt [43].

Ipatngjais elastibas modulis, Tpatngja stiepes izturiba un deformacijas grafiki (3.3. att.)
parada visaugstako mehanisko veiktsp&ju paraugiem, kas modific@ti ar ksilanu no 2,5 m% lidz
5,0 m% un Iidz 2,5 m% pievienota lignina. Virsmas diagrammas liecina arT par to, ka var
pievienot lidz 1,0 m% lignina, lai saglabatu relativi augstas Tpatngjas stipribas un deformacijas
vertibas, jo citas sadalas ir apskatitas lignina pievienoSanas priekSrocibas. TrukSanas

pagarinajuma vertibas stipri samazinajas hibridajam kompozicijam, jo lignina dalinas ietekmgja
strukttiru.
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3.3. att. Atbildes virsmas diagrammas parada rezultatus, kas iegiti attieciba uz:
(a) Tpatngjo moduli; (b) Tpatngjo izturibu; (c) nanopapira deformaciju ar dazadu lignina
un ksilana svara saturu, izmantojot datus, kas iegiiti no regresijas vienadojumiem.
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3.1.2. Termooksidativa stabilitate
Nanopapira un ta kompozitmaterialu termooksidativa stabilitate tika noteikta, izmantojot

termogravimetrisko analizi ar sildiSanas atrumu 10 °C/min oksidativa gaisa atmosfera.
Sagatavoto nanopapira kompozitmaterialu TGA un atvasinata svara zudums redzams attiecigi
3.4 (a) un (b) attela.

Lignins ir pazistams ar savu izcilo termisko stabilitati, salidzinot ar citam celulozes
nanodalinam. To biezi izmanto termiskas stabilitates uzlaboSanai [44,45]. Ka redzams
3.4. attela, ligninam ir visaugstaka termiska stabilitate, savukart nanopapiru gadijuma pirms
maksimalas noardisanas temperatiras butiska uzlaboSanas netika noverota. Ksilans ir
identificéts ka termiski nestabilaka lignocelulozes sastavdala, kuras primarais noardiSanas
posms no 200 °C lidz 370 °C ir saistits ar sanu k&des vienibu sadaliSanos, savukart ksilana
pamatkedes dali$anas ir saistTta ar maksimumu un plecu ar maksimalo termiskas sagrausanas
temperattiru (Tmax) attiecigi 250 °C un 296 °C [46].

100+ . 0.0004§
1 Pamatk&des N

— iskéléanés | (a)
801 ‘ ; ~-0.005 el
[ 1 o Oggoata 488
E 1 Pelnu 0; \}2220
360+ : okswgiat\va =-0.0104 206
3 ; degsana & Adsorbétais
@ £ H,0 (b)
@ 407 2-0.0154
= <

20— xqo Edes -0.020

X1 18kelsanas 327—_
—— L5X5 ¥
0 T T T T -0.025 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatira (°C) Temperatiira (°C)

3.4. att. Celulozes (CNP), lignina (L), ksilana (X) un hibrida (LX) nanopapiru TGA masas
zudums (a) un atvasinata masa (b).

3.1.3. Siltumvaditspgja
3.1. tabula apkopots NP blivums, difuzijas koeficients, aktivacijas energija (E.) un

raksturigas vaditspgjas vertiba (Ao). Ir ierosinats, ka NP poru izmers ir parak mazs, lai gaiss
varétu piedalities siltuma vadisana; tadgjadi celulozes kristalu orientacijai un robezvirsmas
savienojuma stipribai ir liela nozime siltumvaditsp&jas parametros [47,48]. Pléves lieSanas
procesa rezultata radas neorientéti NP, novérSot termisko Tpasibu anizotropiju. Robezvirsmu
veidoSanos var sagaidit no sagatavoto NP blivuma (3.1. tab.). 1 m% lignina pievienoSana
samazindja blivumu Iidz 0,48 g/cm?, kas ir zemaka vértiba, kas novérota no sagatavotajiem NP,

Pievienojot vairak lignina, palielinajas blivuma vértiba, kas palika salidzinams ar CNP.
Lignins radija dazadus defektus, piem@ram, tukSumus, kas veicinaja lielaku porainibu un
zemakas blivuma vertibas. Ksilans ir 1saka, sazarotaka molekula, kas var aizpildit spraugas
starp NFC tikliem un palielinat robeZzvirsmas sasaisti. Tas izpauzas ka porainas struktiiras
zudums un ievérojami palielinats blivums no 0,89 g/cm?® Iidz 1,36 g/cm®, kas liecina par 1,4
lidz 2,2 reizes lielaku pieaugumu, salidzinot ar CNP. Siltumvaditsp&jas izmainas sakrit ar
blivuma izmainam (3.5. att.), jo NP ar lielaku blivumu uzrada lielakas vertibas.
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3.1. tabula

Celulozes nanopapiru Skietamais blivums, difuzijas koeficients (pie 25 °C), aktivacijas
energija E, un raksturigas vaditspgjas vertiba Ao

Skietamais blivums Difuzijas
Paraugs ’ 3 koeficients 2 (W/(m-K)) E, (kJ/mol)
(g/em’) (mm?/s)
CNP 0,63 +0,06 0,091 0,27 3,59
L1 0,48 £0,03 0,096 0,22 3,61
L2.5 0,52 +0,03 - - -
L5 0,55+0,03 - - -
L10 0,61 0,05 0,167 0,42 4,01
L20 0,63 +£0,04 - - -
L30 0,66 = 0,07 0,142 0,22 1,89
X1 0,89 £ 0,06 0,099 0,51 2,64
X2.5 1,05 +£ 0,04 - - -
X5 1,09 £0,03 - - -
X10 1,14 £ 0,04 0,180 2,73 6,81
X20 1,24 £ 0,04 - - -
X30 1,36 £ 0,03 0,161 1,16 3,93
L1X1 0,64 0,04 0,076 0,50 5,54
L1X5 1,01 £0,04 - - -
L5X1 0,6 +0,03 - - -
L2.5X25 0,69 + 0,05 - - -
L2.5X5 0,99 + 0,02 - - -
L5X2.5 0,79 £0,04 - - -
L5X5 0,89 0,03 0,103 0,49 4,90

3.6. attela redzamie dati tika lietoti, lai noteiktu E, vertibas, izmantojot aptuveno taisnu
Itiju slipumu Aréniusa diagramma. Savukart Ao tika aprékinats no Aréniusa vienadojuma,
izmantojot aprakstito metodi [49]. Aktivacijas energija liecina par sadalito nanodalinu lomu NP
kompozitmaterialu izolacijas 1pasibas, jo cits slanis blok& vai veicina siltuma parnesi [50].
Tadgjadi Ao un E, vertibas ir atkarigas no nanodalinu rakstura vai izveidotajiem aglomeratiem,
vai slaniem lielas slodzes gadijuma. 3.1. tabula noradits, ka L30 paraugam tika sasniegts
aktivacijas energijas samazinajums 1,9 reizes, savukart X10 palielingjas 1,9 reizes. E.
neuzradija specigu korelaciju ar siltumvaditsp&ju, tacu to var izskaidrot ar butiski mainitu
mikrostruktiru. Lielaka dala paraugu aktivacijas energijas palielingjas lidzigi ka
siltumvaditsp&ja un difuzija. Lignina sastavi uzradija vai nu negativas tendences, vai ari
lidzigus rezultatus ar CNP.
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3.6. att. Arénijusa diagramma: siltumvaditsp&jas atkariba no temperatiiras celulozes
(CNP), lignina (L), ksilana (X) un hibrida (LX) nanopapiriem.

3.1.4. Kopsavilkums
Makulatiirai ir milzigs potencials bt par lielisku nanopapira razoSanas avotu, un tas atbilst

aprites ekonomikas mérkiem. Jaatzime, ka bez celulozes papira makulattira var biit arT vairaki
piemaisijumi, pieméram, neorganiskas pildvielas, Iimes, pigmenti, laminéti poliméri, kas
ieverojami apgriitina parstradi un tiras celulozes izdaliSanas tehnologisko procesu. Udens
suspensijam ir ievérojamas priekSrocibas, salidzinot ar citiem petfjumiem, kuros izmanto
dazadus organiskos $kidinatajus. Lignina un ksilana $kidumu izmanto$ana nanopapiriem sniedz
vairakas priekSrocibas, jo tie vairak darbojas ka virsmas modifikacijas lidzekli. To lielas
pildijuma pakapes ir neizdevigas fazu atdaliSanas un $o nanopapiru neviendabigas struktiiras
del. Lignins rada defektus un neviendabigus elementus, savukart ksilans aizpilda spraugas starp
celulozes fibrilam, lai izveidotu viendabigaku sisteému. Strukturalas izmainas, ko izraisa ksilana
pievienosana, samazina gaismas izkliedi un rada caurspidigu nanopapiru. Lignina raditie
defekti saglabajas strukttra, savukart ksilans, Skiet, samazina izveidoto tukSumu izm&ru un tos
izol&. Lignina izmantoS$ana var palielinat stingribu, un ta rezultata samazinas stiepes izturiba un
pagarinajuma vértibas. Struktiiras blivéSana izraisa siltuma vaditsp&jas palielinasanos. legtitais
nanopapirs ar reguléjamu morfologiju ir paradijis lielas perspektivas ka iepakojuma materials
un filtrs. To biitu ieteicams izmantot, izstradajot tirus razosanas celus no atlieku avotiem.
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3.2. Lignins un ksilans ka robezvirsmas inZenierijas piedevas, lai uzlabotu
ilgtspéjigu celulozes nanopapiru izturibu pret vidi

3.2.1. UV starojuma un siltuma ietekme uz stiepes Iipasibam
3.7. attéla redzamas parauga sprieguma-deformacijas Iiknes, 3.8. att€la — UV apstarotu

paraugu stiepes TpaSibas. References paraugiem var parbaudit lignina un ksilana modifikatoru
iedarbibu attieciba uz to stiepes IpaSibam, kas liecina, ka ksilana pievienoSana uzlabo visas
stiepes Ipasibas. Turpretim lignins samazina elastibas moduli un stiepes izturibu, bet palielina
trikSanas pagarinajumu veértibas (3.8. att.). Ksilana pievienosana CNP uzradija NP ipasibu
palielinaSanos pat ar lielu pildjjuma pakapi Iidz 20 m% ipatngjam elastibas modulim un
Ipatn&jai stiepes izturibai, panakot attiecigi, Iidz 1,4 un 2,8 reizes lielakus uzlabojumus.
Pagarindjuma vértibas sasniedz maksimalo vértibu pie 10 m% ksilana, kas liecina par
2,8 kart€ju uzlabojumu salidzinajuma ar CNP. Salidzinajumam, lignina pievienoSana
palielinaja pagarinajuma vértibas 2,6 reizes, savukart Tpatn&jais elastibas modulis uzradija
1,1 Iidz 3,6 reizes samazingjumu lignina saturam Iidz 10 m%. Ipatngja stiepes izturiba uzradija
lidzigas vertibas ka CNP ar slodzi Iidz 5 m% lignina, bet turpmaka pievienoSana izraisija
gandriz divkart&ju samazinajumu. Pie lielaka lignina pildijuma paraugi bija trausli un uzradija
turpmaku 1pasibu kritumu. Tika noverots, ka modifikatora pildijums 10 m% atbilst ksilana
kritiskajam sliek$na koncentracijam izstradatajai robezvirsmas struktiirai.
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3.7. att. Reprezentativas NP sprieguma-deformacijas liknes neskartiem un apstarotiem
paraugiem dazada UV starojuma laika 80 °C temperatiira.

UV apstarots CNP uzradija katastrofalu ipasibu samazinasanos, un péc 24 stundu ilgas UV
iedarbibas ta ipasibas bija viszemakas no visiem NP. Literatlra ir zinots, ka celuloze bez
stabilizgjosam piedevam ir loti nestabila UV gaisma [51-53]. Novecinatie ksilana NP paraugi
paradija pareju uz zemaku pildvielu daudzumu, kas sasniedza vislabakas TpasSibas. Ksilana NP
labakas vertibas péc novecinasanas bija pildjjumiem no 5 m% lidz 20 m%. Lignina modificétie
NP uzradija nelielu pagarinajuma vértibu pieaugumu un samazinatu elastibas moduli un stiepes
izturibu, salidzinot ar CNP. Turklat tika noverots arT tas, ka UV iedarbiba var sniegt pozitivu
ietekmi paraugiem, kur ksilans ir pievienots Iidz 5 m% , ka rezultata NP kluva stingraks.
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3.8. att. Stiepes 1pasibas: (a) ipatngjais elastibas modulis; (b) ipatn&ja galiga stiepes
izturiba; (c) stiepes pagarinajums nanopapiriem pirms un p&c intensiva UV starojuma 80 °C
temperatura.

3.2.2. Strukturala analize
3.9. attela redzamas atlasito NP kompoziciju skengSanas elektronu mikrografijas. SEM

atteli atklaja ciesi savietotas celulozes skiedras ar savstarp&ji savienotu tiklu, kura bija redzama
porainiba un nebija strukturalu deformaciju. Lignina ievadiSana L5 NP liecina, ka uz celulozes
fibrilu virsmas un ieprieks redzamajas poras ir uzkrats neliels ligntna nanodalinu slanis. Lignina
pievienoSana ir veicindjusi redzamu slanu atslano$anos un mikromeroga tukSumu veidosanos.
Tas izskaidro lignina NP samazinato mehanisko veiktsp&ju. L30 NP SEM att€li atklaj stipri
izjauktu celulozes fibrilu tiklu ar haotisku struktiiru, kas ietver lielus tuk§umus.

Turpretim ksilana pievienosana CNP uzradija blivi sapakotu struktiiru bez redzamam poram
vai tukSumiem X10 struktiira. Noverojumi sakrit ar literatiiru, kur ksilans parada sp&ju aizpildit
spraugas starp celulozes Skiedram un uzlabot Tpasibas zemas koncentracijas [54, 55]. Mazaka
molekulmasa un sazarotaka struktiira veicina ksilana sp&ju iekllit spraugas starp celulozes
Skiedram un parklat tas. Turklat ksilans efektivi uzlabo celulozes fidenraza saisu tiklu, tadgjadi
X10 NP nav redzamas atdaliSanas starp ksilanu un celulozi. Taja pasa laika X30 NP parada
skaidru fazu atdalisanos, un ksilans veido redzamus starpfazu slagus. Ksilana sp&ju veidot
blivas struktiiras bez redzamam poram var izmantot, lai uzlabotu gazes barjeras ipasibas [56].

References un UV novecinatas NP virsmas morfologijas pétitas ar SEM (3.10. att.). Lai
palielinatu atSkiribas starp kompozicijam, tika izv€leéta 24 stundu apstaroSana un termiska
apstrade. Nenovecinata NP virsma sniedz lidzigus novérojumus ieprieks apspriestajiem. Pirms
apstaroSanas visiem NP bija salidzino$i gluda virsma ar savstarpgji saistitam celulozes
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Skiedram. P&c apstarosanas CNP virsma kltst loti raupja, un atseviSskas Skiedras kltst
izteiktakas, kas liecina, ka ir degradgjusas mazas fibrillas, kas savieno lielus Skiedru
veidojumus. Noverota katastrofala mehaniskas veiktspg&jas 1pasibu pasliktinaSanas atspogulo
savstarpéji savienoto $kiedru tiklu zudumu.

v—
10 pm

10 pm

3.9. att. Izveleto NP kompoziciju Skérsgriezuma skengjosie elektronu mikrografi.
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3.10. att. 24 stundu UV starojuma ietekme uz atlasito NP kompoziciju virsmas
morfologijam.

3.2.3. FTIR spektroskopija
3.11. attéla redzami NP paraugu FTIR spektri pirms un péc 24 h UV starojuma, savukart

3.2. tabula apkopots absorbcijas joslu raksturojums. L5 un X10 paraugi tika atlastti F'TIR
analizei to mehanisko paSibu saglabasanas del, salidzinot ar CNP. CNP spektri uzrada
vislielako absorbciju  1000-1100 cm™' regiond, liecinot par raksturigiem celulozes
maksimumiem C-O saitém. Lignina pievieno$ana samazina $o piku intensitati, liecinot par
dalgju virsmas parklajumu. Taja pasa laika LS5 spektros tiek ieviestas lignina aromatiska
gredzena C=C dubultsaites valences svarstibas (7) [57]. Turpretim ksilana pievienoSana maina
raksturigas dubultds C-O piku intensitates un ievies jaunu C-O maksimumu pie 976 cm™!, ko
parasti izmanto ksilana identificé$anai [58]. Abi modifikatori ietekm&ja -OH grupas absorbciju,
vel vairak pieradot virsmas struktiiras un Gdenraza saites veido$anas izmainas.
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3.2. tabula

Infrasarkano staru absorbcijas joslu raksturojums

Vilnu skaitlis

Pikis _ Raksturojums Atsauce

i (em™)

1 3333 -OH grupas iekSmolekulara fidenraZza saite [59]

2 3276 -OH grupas starpmolekulara tidenraza saite [59]
3;4 2915, 2850 CH simetriskas un asimetriskas valences svarstibas [59]

5 1738 C=0 acetilskabes vai karbonskabes svarstibas hemicelulozg [60]

6 1640 C=0 valences svarstibas karboksilgrupa [61]

7 1582-1560 Lignina aromatiska gredzena C=C valences svarstibas [57]

8 1458 Ksilana CH deformacijas svarstibas [58]

9 1427 CH> deformacijas svarstibas [59]
10 1372 C-H deformacijas svarstibas [59]
11,22 1315, ~ 700 CH: deformacijas svarstibas [53,59]

12,13,15, 1242,1202, 1110
, 13,15, ) > B -0 val s 1
16,17 1055, 1030 C-O valences svarstibas [58,59,61]
14 1160 C-O-C asimetriskais tilts [60]
18 976 C-O valences svarstibas ksilana [58]
19 895 Celulozes B-saites valences svarstibas [59]
20,21 837,776 C-H arpus plaknes deformacija lignina aromatiskaja gredzena [58, 62]
17
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3.11. att. CNP, L5 un X10 paraugu FTIR spektri pirms un péc 24h UV apstarosanas.
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3.2.4. Mitruma ietekme uz stiepes ipasSibam
Stiepes testi tika veikti p&c parauga svara stabiliz€Sanas zem tr1s izvéletam RH vertibam:

24 %, 75 % un 97 %. Stiepes ipasibu salidzinajums dazados RH NP redzams 3.12. attgla.
Mitruma absorbcija liela méra ietekméja NP mehanisko uzvedibu, un ta rezultata samazinajas
elastibas un stipribas raksturlielumi ar lielaku Gidens piesatinajumu. Ar ligninu modificétajiem
NP raksturo zemakas stiepes Ipasibas un lielaka jutiba pret mitrumu neka CNP. Ta rezultata
tiek pilniba zaudétas augstas koncentracijas lignina NP darbibas ipaSibas, padarot $is
kompozicijas gandriz nelietojamas augstos mitruma apstaklos. Ksilana pievienosana, gluzi
pretg&ji, uzlaboja CNP mehaniskas 1pasibas.

Ipatngjas elastibas modula vértibas palielinas par 32 % un 55 % X2,5 NP, salidzinot ar CNP
attiecigi pie RH 24 % un RH 75 %. Absorbé&tais mitrums plastific€ja materialu, lai gan ar
mitrumu piesatinato (RH 97 %) ksilana NP elastibas modulis un izturiba ir salidzinama ar CNP.
Lignina NP tika noverota elastibas modula un stiepes izturibas samazinasanas. Attiecigi ksilana
NP uzradija ieverojamu — 2,3 reizes lielaku — Ipatn€jo stiepes izturibu pie RH 75% X2,5
sastavam. Stiepes izturiba bija salidzinama ar CNP pie RH 97%, lidzigi izmainam, kas
noverotas attieciba uz elastibas moduli. Pagarinajuma vertibas uzradija pretgju tendenci un
palielinajas 1idz ar mitruma saturu. Lignina NP joprojam bija zemakas vertibas neka CNP,
savukart ksilana NP uzradija salidzinamas vértibas. Visi deformacijas mérfjumi uzradija
salidzinosi lielu datu izkliedi, par ko liecina klaidu joslas.
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N
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3.12. att. Stiepes Tpasibas: (a) Ipatngjais elastibas modulis; (b) Tpatng&ja galiga stiepes
izturiba; (c) stiepes pagarinajums NP, kas piesatinati dazados RH apstaklos.
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3.2.5. Kopsavilkums
lerosinata celulozes nanopapira modifikacija, izmantojot lignina un ksilana piedevas,

nodro$ina vienkar$u un ilgtsp&jigu veidu, ka izveidot robezvirsmu izstradataja materiala un
kontrolet materiala izturibu pret UV starojumu, mitrumu un temperatiiru. Stiepes Ipasibas ir
ievérojami uzlabotas, pievienojot ksilana un lignina modifikatorus. Celulozes modifikacijam ar
ksilana koncentraciju 5 m% un 10 m% ir lielaka noturiba pret UV starojumu. Mitruma
absorbcijas tests uzradija kopuma labako veiktsp&ju ksilana 2,5 m% sastaviem. Ksilana
robezvirsmas attistiba visas paraugu koncentracijas uzradija ievérojamus NP UV un
karstumizturibas uzlabojumus. Lignins arT ievérojami uzlaboja NP UV izturibu. Celulozes NP
bez robezvirsmas modifikatoriem pe&c UV iedarbibas uzradija katastrofalu stiepes Ipasibu
samazinasanos. UV starojuma bojajumi tiek atklati SEM analize.

Lignina un ksilana oksidéSanas un depolimerizacija celulozes aizsargajo$a robezvirsma
redzama FTIR spektroskopija ka absorbcijas pika intensitates un regionu mainu. NP mitruma
sorbcijas sp&ja palielinas 11dz ar mitruma [imeni un ar lignina un ksilana koncentraciju. Augsts
mitruma saturs veicinaja NP uzbrieSanu, kas nelava veikt mérjjumus paraugiem ar 20 m% un
30 m% lignina un ksilana pildjjumu. Absorb&tais mitrums butiski ietekm& CNP elastibas
moduli un stipribas raksturlielumus, savukart modificgtajam NP tika uzlabota noturiba. Lignina
modifikators izraisTja lielaku mitruma absorbcijas sp&ju un Iidz ar to augstaku 1pasibu jutigumu
pret mitruma izmainam spécigas aglomeracijas un fazes segregacijas efekta del. Bet, salidzinot
ar CNP, lignina NP uzradija labaku ipasibu saglabasanu pat pie augsta mitruma satura.

X10 un L2.5 NP plevém ir visaugstakas izturibas Ipasibas pret UV starojumu un mitruma
ietekmi. Uzlabojumi tika panakti, uzlabojot robezvirsmu (ksilans), kamer izstradatais starpfazu
slanis parklaja celulozes tiklu.
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3.3. Ilgtspéjiga kanepju bioplastmasa ar pielagojamam ipasibam,
izmantojot atgriezenisku celulozes termisko SkérssaistiSanos.

3.3.1. Termiskas stabilitates un SkérssaistiSanas raksturojums

Ta ka kimiska $kérssaistiSanas tika veikta salidzino$i augstas temperatras, izveletas
kompozicijas tika parbauditas attieciba uz termisko stabilitati gaisa. Termogravimetriska svara
zuduma un atvasinatas svara zuduma Iiknes redzams 3.13. attela. Sakotngjais svara zudums,
kas notiek no 80 °C Iidz 120 °C temperatiira, ir saistits ar saistita tidens iztvaikosanu [63]. Ap
220 °C sakas galveno komponentu sakotngja sadaliSanas. Sis sakotngjais solis ir saistits ar
kanepju un ksilana komponentu noardiSanos, jo Tpasi kanepem, kas sastav no dazadiem
oglhidratiem un lignina [64].
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3.13. att. Kanepju papira un izvelétas bioplastmasas termogravimetriskas liknes.

Piesticinatas sastavdalas un Skérssaistita tikla veidoSanas veicina galvena degradacijas
maksimuma nobidi par aptuveni 40 °C. SkérssaistiSanas process palielina oglhidratu
molekulmasu, tad&jadi palielinot laiku, kas nepiecieSams polimeru tikla degradacijai. Sastavam
2:2:1:2 sakotng&jais noardiSanas posms notiek pirms kanepém un 4:2:1:1. Zemas molekulmasas
komponentu klatbiitne var izskaidrot atSkiribu starp kompoziciju sakotn&jo sadaliSanas posmu.
Atskiriba ir tikai 20 °C, kas liecina, ka impregnétais sastavs 4:2:1:1 ir nedaudz stabilaks dazado
attiecibu dél. Taja pasa laika abas bioplastmasas uzrada galveno noardisanas maksimumu 7iax
(temperatiira ar maksimalo svara zudumu) aptuveni 350 °C.

Poliméru tikla veidoSanos var novértét péc dinamiskiem reologiskiem parametriem,
pieméram, G’ (krajuma modulis), G” (zudumu modulis) un n* (kompleksa viskozitate).
Reologiskas ipasibas tika noteiktas izotermiskas SkeérsaistiSanas laika fikséta temperatira
140 °C (tada pati ka parauga SkersaistiSanas temperatiira) ka laika pilnizpildes meérfjjums.
Atlasttajam kompozicijam (impregnétiem maisijumiem) tika registréti log G’, log G un tan &
grafiki atkariba no laika. 3.14. att€la redzamas G’, G’ un tan J Itknes 2:1:2:2 un 4:4:1:2
sastaviem.

Sakuma moduli samazinas lénam, kas varétu $kist nedaudz divaina uzvediba, bet to var
izskaidrot ar Gidens iztvaikoSanu, tadgjadi aizkav&jot reakcijas sakSanos. Attieciba uz 2:1:2:2
fidens iztvaikoSana ilga aptuveni 20 minttes, savukart citam kompozicijam ta notika vienu Iidz
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divas stundas. Reometra paral€lo plaksnu ierobezotais raksturs biitiski ietekmé iztvaikoSanas
laiku. 3.14. (b) attela redzamais tan & neuzrada nekadas sistematiskas izmainas lidz
vienai stundai, v&l vairak noradot, ka reakcija nenotiek 11dz §im bridim. P&c Gidens iztvaikoSanas
G’ un G” liknes ir salidzino§i tuvu viena otrai, tad€jadi noradot regionu, kura notiek 3D tikla
veidoSanas. TreSais apgabals diagrammas att€lo G’ un G liknu atdaliSanos, kur G’ vertibas
ievérojami parsniedz G . Reakcijai tuvojoties galastavoklim, domin€ elastigas IpaSibas, tiek
uzkrats vairdk energijas un tiek izkliedéts mazak energijas (G* > G”).
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3.14. att. Reologiskie parametri G’, G*” un tan 8: (a) 2:1:2:2; (b) 4:4:1:2 impregnétiem
maistjumiem.

Sakotngja reaktiva sastava un galiga $kérssaistita tikla molekularais raksturojums tika pétits
FTIR analize. 3.15. attgla redzami kanepju FTIR spektri — 2:1:2:2, kas nav $k&rssaistits, un citas
atlastas bioplastmasas. 3.15. (a) att€la redzami spektru parklajumi, kas liecina par vairakam
biitiskam nobidém, kas norada, ka SkérssaistiSanas reakcija bija veiksmiga. Hidroksilgrupas
(OH) valences vibraciju intensitates samazinaSanos ar plasu maksimumu pie aptuveni 3330
cm™! un nobiditu maksimumu pie 1732 cm™, kas atspogulo estera karbonilgrupas (C=0)
veidoSanos, var uzskatit par raksturigiem pikiem SkerssaistiSanas reakcija [65]. Tadgjadi tas
apstiprina izgatavotas bioplastmasas veiksmigu SkerssaistiSanas reakciju.
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3.15. att. Kanepju papira un bioplastmasas FTIR spektri: (a) spektru parklajums, kas
parada pilnu sken&$anas diapazonu; (b) savietotie spektri, kas parada apgabalu no 1500 cm™!
lidz 800 cm™.
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3.3.2. Struktara un morfologija
Pamatojoties uz stiepes Ipasibam, SEM analizei tika atlasitas Cetras atSkirigas bioplastmasas

un references kanepju papirs. 3.16. att€la redzami atlasito paraugu Skérsgriezuma attéli 500x
un 2500x palielinajuma. Kanepju papira strukttira parada salidzinosi blivu Skiedru struktiiru ar
redzamu porainibu. Visu paraugu porainiba un to attiecigas blivuma vertibas apkopotas
3.3. tabula.

SEM attélos redzams, ka nanofibriléta strukttira ir sakartojusies lielakas Skiedras, kuru
diametrs ir aptuveni 1 pm, savukart garums ir no desmitiem lidz simtiem mikrometru.
Bioplastmasas izgatavosanas laika ta tiek paklauta vairakiem procesiem, tostarp impregnésana,
termiska SkerssaistiSana, skaloSana fideni, uzbrieSana un zavé$ana. Paraugu izm@ru izmainas,
kas liecina par biezuma palielina$anos, ir saistitas ar parauga uzbrieSanu. Struktirai ir lielas
poras un redzama uzbrieSana, ko var uzskatit par kanepju Skiedru atdaliSanos. Pargjas tris
atlasitajas kompozicijas redzamas salidzinosi blivas strukttiras ar parklatam kanepju Skiedram,
ko attélos ir grati atSkirt. Pat 4:2:1:1 ar mazaku citronskabes daudzumu uzrada salidzinosi blivu
strukttiru, tadgjadi veél vairak noradot, ka PEG ir galvenais komponents, kas ierobezo
SkerssaistiSanos. Struktra 4:2:1:1 saglaba redzamu porainibu, turklat ta ir ari vieniga
bioplastmasa ar atseviSku impregnétas kompozicijas slani, kas uzklats uz virsmas.
Kompozicijas 2:1:2:2 un 2:2:1:2 ir salidzinosi lidzigas, uzradot vienmérigu impregnéSanu un
blivu struktiiru, kas saglabajas péc 48 stundu skalosanas tideni. Novérotas struktiiras sakrit ar
FTIR rezultatiem, paradot blivaku sakartojumu ar augstaku $kérssaistiSanas pakapi.

3.16. att. SEM mikrofotografijas no kanepju papira un atlasitas bioplastmasas, kas paraditi
500% un 2500x palielinajuma.
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3.3.3. Stiepes Ipasibas un tidens noturiba
Par lielako problému dazadiem materialiem uz celulozes bazes biezi tiek uzskatita idens

absorbcija un uzbrieSana fideni. 3.3. tabula apkopotas izméritas elastibas modula, stiepes
izturibas un pagarinajuma vertibas. 3.17. (a) att€la redzamas stiepes sprieguma-deformacijas
liknes atlasTtam trim kompozicijam pirms un péc skaloSanas tideni. “Svaigs” apzImé
kompozicijas tadas, kadas tas bija pirms skaloSanas Gdeni. P&c iegremd&Sanas tideni un
zavesanas visas tris parbauditas kompozicijas uzradija ievérojamu elastibas modula un stiepes
izturibas pieaugumu, savukart deformacijas vértibas bija relativi nemainigas.
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3.17. att. Stiepes sprieguma-deformacijas liknes: (a) atlasttam bioplastmasam pirms un
péc mazgasanas tdent; (b) kanepju papiram un bioplastmasai.

3.17. (b) attela salidzinatas sprieguma-deformacijas liknes visam septinam impregnétajam
kompozicijam un kanepju papiram, 3.3. tabula apkopotas to attiecigas elastibas modula
vertibas. Dati liecina, ka bioplastmasas Tpasibas var ievérojami pielagot, salidzinot ar kanepju
papiru, panakot stiepes izturibas vértibas uzlaboSanos Iidz 2,3 reiz€m, uzlaboSanos Iidz
1,8 reizém — attieciba uz elastibas moduli, uzlaboSanos 1idz 2,4 reizém — attieciba uz
pagarinajumu. Turklat se§am kompozicijam bija uzlabotas stiepes izturibas vértibas, un visam
septinam bija uzlabotas pagarinajuma vertibas.

Materiala izturiba tika talak parbaudita attieciba uz tidens noturibu. Planie bioplastmasas
paraugi sasniedza lidzsvara Gidens sorbciju péc 24 stundam un saglabaja lidzigas vértibas
30 dienas. Udens sorbcijas procenti un sola saturs redzams 3.3. tabula. Visas bioplastmasas ir
ievérojami noturigakas attieciba uz fidens sorbciju, salidzinot ar kanepju papiru. Tas ir tapec,
ka kanepju papirs 1énam uzbriest ideni, savukart bioplastmasa saglaba savu formu kimiskas
SkerssaistiSanas del. Visievérojamakais ir sastavs 2:1:2:2, kur tika novérota septinas reizes
samazinata tidens sorbcija. Sola saturs ir kompozicijas masa, kas péc termiskas sacietéSanas
tika izskalota no sastava. STs vértibas labi korel@ ar tidens uznemsanu un SEM mikrostruktiru,
kur 2:1:2:2 un 4:8:1:1 atspogulo abus Tpasibu izkliedes galus. Dazas impregnétas kompozicijas
labak piestiprinas virsmai un veido blivakas struktiiras; tas var€tu izskaidrot sola vertibu
atskiribas.
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3.3. tabula

Skietamais blivums, porainiba, sola saturs, fidens absorbcija un stiepes testa parametri
kanepju papiram un bioplastmasai

Skietamais . Udens Elastibas Malfsimﬁli TrikSanas
Paraugs i)livums Pm;:/l:;lba So(lns::/il;rs absorbcija modulis i;:l::)i:)sa pagarinajums
(g/em?) (%) (MPa) (Mpa) (%)

Hemp 0,73 £ 0,04 51,3 - 143,0+3,2 1660 £190 30+3 1,8+0,2
XPGC

1:2:1:1 1,08 £ 0,02 25,4 154+£32 632+2]1 1176 + 128 33+4 3,6+0,3
2:1:2:2 1,07+0,07 27,5 6,7+2,1 204+1,3 2828 +348 70+7 33+0,6
2:2:1:2  1,21+0,05 17,3 10,2+ 1,6 73,1+£94  2040+339 48+6 2,5+04
4:2:1:1 1,34+0,17 —* 18,8 +2,5 63,1 +1,6 913 +£156 31+3 4,3+0,1
4:4:1:1  0,82+0,04 44,7 243+28 78,8+ 1,8 1840+ 236 2742 23+04
4:4:1:2 1,19+0,02 18,0 22,4+22 56,9+34 1350+ 120 35+2 32403
4:8:1:1  0,78+0,03 47,5 547+4,1 1002+7,6 2927+271 3942 2,1+0,2

* Precizs aprekins nebija iespg&jams parauga unikalas morfologijas dél.

3.3.4. Depolimerizacija un parstrade

Depolimerizacijas cel§ tika parbaudits ka alternativa biologiskas noardi$anas celam, lai
veicinatu ilgtspgjigu materialu parvaldibu un ieklautu cirkularas aprites pieeju raditajiem
atkritumiem. Bioplastmasa tika ievietota sarmainos un skabos $kidumos un neitrala tident.
Parbaudot tidens uznemsanu un skalojot, tika noverots, ka bioplastmasa tidens videé saglabajas
stabila 20 °C temperatiira vismaz vienu ménesi. Sarma esteru hidrolize tika parbaudita ar NaOH
(0,5 mol/L) skidumu 20 °C temperatiira, un tika noverots, ka Skerssaistitas kompozicijas atri
sadalas no 10 mintitém lidz vienai stundai, iegiistot kanepju-celulozes putrinu. Paraugs zaudé
krasu un ieglist gandriz baltu krasu, un laika gaita Skiedras atdalas, ta rezultata veidojas putrinai
lidziga masa. Péc tam mikstumu var filtrét, regenerét un izmantot jauna materiala
sagatavoSanai. Skaba estera hidrolize tika parbaudita ar HCI (0,5 mol/L) $kidumu, tacu pat
karsg$ana 80 °C temperatiira seSas stundas nedepolimerizgja bioplastmasas strukttiru. Apstrade
ar HCI skidumu nedaudz mainija parauga virsmas krasu. Depolimeriz&to paraugu atteli un
piedavatais parstrades celS redzams 3.18. attela.
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ciklas
< g

NaOH

3.18. att. Piedavatais parstrades cel$ un attéli, kas parada sarmu un skabju skidumu
ietekmi uz bioplastmasu.

3.3.5. Kopsavilkums

Saja pétijuma tiek pétita kanepju bioplastmasas veiktspgja, kas sastav no kanepju papira,

kas piesiicinats ar septinam dazadam ksilana, PEG, glicerina un citronskabes attiecibam.

Pamatojoties uz eksperimenta rezultatiem, tiek izdariti vairaki secinajumi.

L

IL.

III.

FTIR liecina par estera saiSu veidoSanos un veiksmigu SkérssaistiSanas reakciju; taja
pasa laika hidroksilgrupas signala intensitates samazinaSanas papildina So noveérojumu.
Reologiskie pétijumi 140 °C temperatiira liecina, ka sakotngja SkerssaistiSanas reakcija
sakas p&c tidens iztvaikoSanas un ka péc tidens iztvaikoSanas ir nepiecieSamas apméram
divas Iidz trTs stundas, lai sasniegtu gela punktu, savukart pilnigai skérssaistiSanai ir
nepiecieSamas vairak neka sesas stundas.

Bioplastmasai ir izcila noturibapret fideni, saglabajot to izméeru stabilitati. legremdgjot
fideni, bioplastmasa zaud€ja no 7 m% lidz 55 m% (sola saturs). Parsteidzosi, p&c
paraugu skaloSanas fideni 48 stundas stiepes izturiba un elastibas modulis ievérojami
palielinajas, saglabajot aptuveni tadas paSas uzlabotas pagarindjuma vertibas.
Augstakas sasniegtas stiepes vertibas uzrada elastibas moduli 2,9 GPa, stiepes izturibu —
70 MPa un pagarinajumu — 4,3 %. Stiepes testi liecina par augstu reguléjamu ipasibu
pakapi, jo bioplastmasai piemit gan trauslu, gan elastigu materialu Tpasibas.
ImpregnéSana rada loti blivu struktiiru, kas ir izturiga pret tidens sorbciju, kas samazinas
lidz pat septinam reizém. Parmeériga PEG daudzuma rezultata kanepju papira poraina
struktlra tiek saglabata, vienlaikus ieglistot Sk&rssaistiSanas stabilitati. Tas paver
petniecibas virzienu, ko varétu izmantot, lai sagatavotu membranas un filtrus.
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3.4. No koksnes un kanepju biomasas atliekam Iidz ilgtspejigam
nanocelulozes putam

3.4.1. Struktiiras raksturojums
3.19. (a-b) attéla redzamas sagatavoto mikrocelulozes pulveru optiskas mikroskopijas

mikrografijas, 3.19. (c—d) att€la — nanolignocelulozes fibrilu STEM attéli, kas iegiiti no koksnes
un kanepju mikrocelulozes pulveriem. Izméritais kanepju Skiedru garums ir 372 pm, kas ir
divas reizes garaks neka neapstradatas koksnes Skiedras, kas ir 181 pm (3.4. tab.). Koksnes
dalinam ir Tsaks garums (L) un Sauraks Skiedras diametrs (D), tap&c to aprékinata L/D attieciba
ir mazaka. NFC parametri apkopoti 3.5. tabula, kas liecina, ka nanofibrilu vid&jais diametrs ir
attiecigi 123 nm un 70 nm koka NFC un kanepju NFC. Sagatavoto kanepju un koksnes NC
fibrilu dispersiju koagulacijas stabilitate tiden tika noverteta, izmantojot zeta potencialu ()
[66, 67]. legitie { redzami ari 3.5. tabula. Pazinotie dati ir visu izmérito NFC suspensijas
koncentraciju vidgjas vertibas. Koksnes un kanepju NFC paraugiem sanemtie zeta potenciali ir
attiecigi —23,6 mV un 22,6 mV.

3.19. att. Mikrocelulozes pulveru optiskas mikroskopijas attéli (a, b) un no koksnes (c) un
kanepju (d) atlieku iegiitas NC (c, d) TEM mikrografijas.

3.4. tabula

Koksnes un kanepju atlieku pulveru geometriskie izméri un malu attieciba

Paraugs Garums (um) Diametrs (um) Malu attieciba (L/D)
Koksne 181 + 86 30+ 16 7+5
Kanepe 372+ 183 48 +£23 9+£5

43



3.5. tabula

Iegiito koksnes un kanepju NFC tidens suspensiju STEM izmérito fibrilu diametrs un zeta

potencials
Paraugs Diametrs (nm) Zeta potencials (mV)
Koksnes NFC 123 +£50 -23,6+8,6
Kanepju NFC 70 £32 —22,6+82

3.4.2. Rentgenstaru difrakcijas (XRD) analize
3.20. attela redzams neapstradatu paraugu (bez sarmainas apstrades) un koksnes un kanepju

Skiedru XRD modelis un aprékinatas atbilstoSas kristalizacijas pakapes (CI). Visiem NFC
paraugiem ir tipiska celulozes I struktiira ar raksturigajiem 26 lenku difrakcijas maksimumiem
aptuveni 16° un 22°, kas atbilst (101) un (002) plakném. Saskana ar literatiru ir sagaidams, ka
bilis tris virsotnes aptuveni 15°, 16° un 22° lenkos, kas atbilst attiecigi (101), (101) un (002)
plakném [41], tacu, ka var noverot, ne celulozes vielu, pieméram, hemicelulozes un lignina,
klatbiitne izraisa divu at$kirigu difrakcijas piku sapliisanu 15° un 16° viena difrakcijas piki pie
16° [68]. Turklat kanepju NFC paraugam ar loti zemu hemicelulozes un lignina saturu ir divi
atskirTgi difrakcijas maksimumi 15° un 16° lenki.

Cl=34,0%

Koksne

Intensitate (a.u.)

Cl=74,0%
s Kanepes NFC

Cl=552%

l, Koksnes NFC

T T
5 10 15 20 25 30 35 40
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3.20. att. Neapstradatas koksnes un kanepju; koksnes NFC un kanepju NFC XRD liknes:
violets — neapstradatas kanepes; zal§ — neapstradata koksne; zils — kanepju NFC; sarkans —
koka NFC.

3.4.3. Termiska analize
Koksnes un kanepju paraugu termogravimetriskas analizes rezultata iegiitas TGA liknes

redzamas attiecigi 3.21. (a) un (b) attéla. Visi paraugi parada divus izteiktus raksturigus svara
zaud&Sanas posmus. Pirmais tiek konstatéts diapazona no 40—130 °C ar 5-6 % svara zudumu,
kas galvenokart atbilst adsorbéta udens iztvaikoSanai [69]. Ilegttas sakuma un galvenas
noardiSanas temperatiiras dati apkopoti 3.6. tabula.

Paraugu sadaliSanas process sakas diapazona no 250 °C Iidz 260 °C, kas koksnes paraugu
atvasinatajas likn€s paradits ka neliels plecs, kas liecina par hemicelulozes noardiSanos [46].
Otraja posma tiek noverots ievérojams svara zudums ar galveno noardiSanas temperatiiru
aptuveni 333 °C, kas galvenokart atbilst NC degradacijai [69]. Visiem NC paraugiem ir aptuveni
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tada pati noardisanas sakuma temperatira — 255-260 °C, un ari TGA svara zuduma Iiknes
atSkirtba noardiSanas temperatiira nav nozimiga, iznemot kanepju NFC. Kanepju NFC ir
augstaka noardiSanas sakuma temperatiira — aptuveni 274 °C, un svara zudums péc 350 °C ir

ieverojami lielaks neka citiem NC paraugiem, kas redzams ari atvasinataja grafika
(3.21. (b) att.).
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3.21. att. Termogravimetriska svara zuduma (a) un diferencialas termogravimetriskas (b)

liknes.
3.6. tabula
Koksnes un kanepju atlieku pulveru un koksnes un kanepju NFC termiskas noardisanas
pasibas
Parauss giﬁﬁgiﬁﬁs Galvena noardiSanas  Atlikums pie Atlikums pie
& ¢0) p- temp. (°C) 450 °C (%) 600 °C (%)
Koksne 254 328 18,10 1,63
Koksnes NFC 259 332 16,18 1,39
Kanepe 253 333 20,19 2,42
Kanepes NFC 274 333 10,98 1,82

3.4.4. Putu morfologijas raksturojums
Iegiito koksnes un kanepju NC putu fizikalas Tpasibas sniegtas 3.7. tabula. Kanepju NFC

putam Skietamais blivums bija robezas no 2 mg/cm® lidz 11 mg/cm?, savukart koksnes NFC
paraugiem, kas raZoti no salidzinamam koncentracijam, vértibas bija augstakas — 4-36 mg/cm?.
Visu paraugu porainiba bija virs 99 %. Koksnes un kanepju putu SEM atteli ar to attiecigo
tilpuma blivumu diapazona no 2 mg/cm® Iidz 36 mg/cm® redzami 3.22. attéla. legiitajam
koksnes un kanepju putam ir acimredzama tiklveida poraina struktiira, kas veidota no savitam
celulozes nanofibrilam.
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3.22. att. Koksnes un kanepju putu SEM attéli 100x palielinajuma.

3.4.5. Spiedes ipasibas
Iegiito loti poraino NC putu mehaniska izturiba tika pétita ar spiedes slodzi, kas var bat

sarezgita, galvenokart pateicoties loti nejausinatam cieto skeleta sietu konstrukciju augstajai
trauslibai un zemajai nestsp&jai [70]. Eksperimentalas raksturigas spiedes sprieguma-
deformacijas reakcijas liknes redzamas 3.23. att€la, savukart atbilstosas elastibas modula
vertibas Es o, E2s %, Eso %, E75 % aprékinatas attiecigi pie 5 %, 25 %, 50 % un 75 % deformacijas
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un stipribas veértibas o509 pie 50 % deformacijas apkopotas 3.7. tabula. Iegiitajas sprieguma-
deformacijas diagrammas ir trTs atSkirigi deformacijas apgabali — linearais elastigais diapazons,
kam seko gandriz horizontals sprieguma plato un strauja sprieguma pieauguma diapazons pie
augstas deformacijas intensitates materiala sablivéSanas deé] [71]. Ka redzams 3.7. tabula,
paraugiem izméritas spiedes Ipasibas, pieméram, spiedes elastibas modulis un izturiba,
palielinas Iidz ar blivuma pieaugumu [72]. Turklat 3.24 (a) un (b) att€la paradits, ka elastibas
modulis atklaj eksponenciala likuma saistibu ar ta blivumu, savukart Tpatn&ja stipriba parada
linearu atkaribu no NC satura. Kanepju NFC putas nodroSinaja Cetras reizes lielaku elastibas
moduli pie absoliita tilpuma blivuma 8-9 mg/cm® neka koksnes NFC putu paraugs
(3.24. (a) att.). Lai gan 3.24. (b) attéla ir redzama Iidziga tendence, kas noverota attieciba uz
Ipatn&jo stipribu (o/p), tas liecindja par seSas reizes augstakam kanepju putu vertibam,
salidzinot ar koksnes putam, kas sagatavotas no 1 m% NFC suspensijas. Novérojums varétu
but saistits ar NC fibrilu plasaka kristalizacijas sarezgito efektu, augstaku garuma/diametra
proporciju, kas noverota kanepju NFC.

3.7. tabula

Iegiito NC putu fizikalas tpasibas — skietamais blivums, porainiba, spiedes modulis un
stipriba pie dazadiem deformacijas limeniem un blivumiem

Paraugs Sll’()ll::,?::;ls Porainiba Eso, Exs, Eso% Eqs9, Os0 %
(mg/cc) (%) (kPa) (kPa) (kPa) (kPa) (kPa)

Koksnes NFC
0,2 m% 4 99,8 0,17 0,27 0,27 6,61 0,13
0,5 m% 8 99,5 1,16 0,71 1,32 7,89 0,66
1,0 m% 14 99,2 2,03 2,01 4,05 22,2 2,02
3,0 m% 36 97,8 28,2 35,6 52,8 164,6 26,5

Kanepes NFC
0,2 m% 2 99,9 1,04 0,47 0,36 0,97 0,18
0,5 m% 6 99,6 2,93 2,63 4,00 10,8 2,04
1,0 m% 9 99,4 7,59 6,96 10,7 50,5 5,34
3,0 m% 11 99,3 16,1 16,1 23,1 90,1 11,6
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3.23. att. Koksnes un kanepju putu paraugu sprieguma-deformacijas liknes Iidz pat 80 %
deformacijai; nepartraukta Itnija — koksnes putas; svitra — kanepju putas.
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3.24. att. Elastibas modula atkariba no putu blivuma (a), Tpatngjas izturibas atkariba no
suspensijas koncentracijas (b); sarkana krasa — koksnes paraugi; zila krasa — kanepju paraugi.

3.4.6. Siltumvaditspgjas ipasibas
NC putu materialu siltumvaditspgja tika pétita ar parejas procesu plaknes avota metodi.

Eksperimentali izme@rita sarazoto putu efektiva siltumvaditsp&ja ka porainibas funkcija (poru
tilpuma dala) redzama 3.25. attéla. Siltumvaditsp&ja samazinas, palielinoties paraugu
porainibai. Dati par koksnes un kanepju NFC putam atbilst vienai un tai pasai tendencei. Kladu
joslas ir salidzinamas ar simbolu izm@riem, savukart porainibas datu izkliede ir pamanamaka,
1pasi koka NFC putam. Izmeritas vertibas (0,033-0,044 W/m-K) citos petijumos par putam,
kuru pamata ir celulozes nanomateriali, ir 0,015-0,07 W/m-'K robezas [72,73]. Zemo
siltumvaditsp&ju var sasniegt neatkarigi no poru izmériem [74].
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3.25. att. legiito putu siltumvaditsp&ja ka porainibas funkcija. Simboli ir eksperimentali
dati; liijas — aprekini.
3.4.7. Kopsavilkums

Bérza koksnes un kanepju biomasas atliekas tika izmantotas un parstradatas ilgtspejigos NC
putu materialos. Liofilizé8anas procesd var sasniegt kontrolétu blivumu no 2 g/em® Iidz
36 g/cm?® un porainibu no 99,7 % lidz 99,9 %, ta rezultata tiek iegiiti putu materiali ar uzlabotam
mehaniskajam un siltumizolacijas Tpasibam.

Tika petita NFC satura ietekme suspensija, ko izmanto liofiliz€Sanai, un ieglita materiala
blivums, lai izprastu $o ilgtsp&jigo putu spiedes, termisko noardiSanos un siltumvaditsp&ju.
Kanepju NCF izmantoSana putu pagatavoSanai ievérojami uzlaboja mehaniskas 1pasibas un
siltumvaditsp&ju, salidzinot ar lidzigam putam, kas ieglitas no koksnes NC fibrilam.
Termogravimetriska analize uzradija labu termisko stabilitati gan neapstradatiem, gan ar sarmu
apstradatiem kanepju un koksnes paraugiem. Elastibas modulis atklaj eksponencialu likuma
saistibu ar blivuma pieaugumu, un Ipatngja izturiba parada linearu atkaribu no celulozes satura
suspensija, ko izmanto abu veidu putu zavéSanas procesa. Attiecigi iegiito NC putu
siltumvaditspgja ir robezas no 34 mW/m-K Iidz 44 mW/m-K.
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3.5. Ilgtspéjigu daudzfunkcionalu putu izstrade absorbcijai un izolacijai
no kanepém, lignina, ksilana, pektina un glicerina, izmantojot
citronskabes SkérssaistiSanu (pienemts)

3.5.1. Kimiska mijiedarbiba
3.26. attela sniegts ieskats kimiskaja mijiedarbiba, kas izraisa H un WM putu Skerssaistita

tikla veidoSanos. Detalizgta celulozes, ksilana un lignina izp&te ir sniegta citur [75-78]. H putam
ir izteiktas raksturigas skérssaites piku izmainas (3.26. (a) att.), kas atspogulojas acimredzama
platas -OH pika intensitates samazinasanas (no 3040 cm™' Iidz 3600 cm™') un karbonila C=0
pika intensitates palielinasanas (1733 cm™!), kas attélo izveidotas esteru saites [79]. Lai gan $is
efekts ir mazak izteikts WM putu spektros, jo ir daudz lielaks -OH saiSu daudzums, ko pieskir
lignins un hemiceluloze. WM putu spektri, kas redzami 3.26. (b) attéla, liecina par ievérojamu
lignina arila gredzena valences svarstibu maksimuma nobidi (no 1590 cm™ Iidz 1605 cm™),
noradot uz elektronu lidzsvara nobidi, ko izraisa -OH grupu izmainas, izveidojot Skérssaites ar
CA un citiem komponentiem. levérojami zemakas lignina koncentracijas d€] §1 nobide H putam
nav izteikta.
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3.26. att. Kanepju putu (a) un WM putu (b) atlastto paraugu FTIR spektri.

3.5.2 Morfologija
Putu paraugu morfologijas redzamas 3.27. att€la. NFC veido izturigus fiziskus gelus adens

vide, pateicoties to iegarenajam Skiedru garumam, kas veido savitu tiklu, un kam raksturiga
plasa Gidenraza saite. Esosa literatiira parada, ka NFC zav@Sana ar liofilizaciju parasti rada
loksném Iidzigu morfologiju [80, 81], kas ir NFC raksturigo agregacijas paradibu sekas.

H un WM putu konteksta tika noverota lok§nu un nanofibrilaru struktiiru lidzaspastavesana.
Ieprieksgjas analizes liecina, ka kanep@s ir aptuveni 69 m% celulozes [61], savukart WM sastavu
raksturo aptuveni 31 m% celulozes (45 m% kanepju). ST sastava atikiriba ir svariga putu jauktas
struktiiras noteikSanai. Zemakas celulozes koncentracijas (WM putas) veicinaja izteiktaku
loksnu strukttru ar palielinatu skiedru un loksnes biezumu.

Pakapeniska S$kérssaistitaja (CA) koncentracijas palielina$anas izraisija morfologisku
pareju, ievieSot mikroizmera Skiedru struktiiras, kas Ipasi izteiktas CAS putas. Palielinoties CA
koncentracijai, tika nov€rota ievérojamu nanostrukturéto elementu samazinasanas, un ta
rezultata samazinajas putu Ipatngjais virsmas laukums.

Pektina integracija putas izraistja bitiskas strukturalas parmainas. Jaatzime, ka izmantota
pektina proporcija ir ievérojama, un NFC un pektina attieciba tiek uzturéta attiecigi 6:1 un 3:2
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attieciba uz H-P0.25-CA1 un H-P1-CAl. Lidz ar to pektins veido nozimigu putu strukturala
tikla dalu. Pektins izcili tika izklied@ts $kiSanas procesa, un ta rezultata tika iegtita nanofibrilara
struktiira ar diametru, kas mazaks par 100 nm. Sie pektina nanofibrilarie tikli efektivi aiznéma
lielakas poras starp celulozes struktiiram, veicinot blivaku un uzlabotu nanostrukturétu tiklu.
Glicerins darbojas ka biopoliméru virsmas parklajums, sabiezinot eso$os konstrukcijas
elementus un tadgjadi parveidojot putu struktiiru mikroskiedras izmera tikla, kura diametrs

parsvara parsniedz 1 pm.

3.27. att. Atlasitu putu paraugu SEM attéli, kas paraditi 5000 palielinajuma.

3.5.3. Mehaniskas 1pasibas
3.28. attela grafika redzams putu paraugu Skietamais blivums ar novérotajam veérttbam no

13 mg/cm? Iidz 152 mg/cm?®. Kanepju putam ir viszemakais $kietamais blivums — 13 mg/cm?®,
savukart WM putam ir ieveérojams — aptuveni par 100 % lielaks — pieaugums ar blivumu
27 mg/cm?®. Kanepju putam $k&rssaistisanas process ar citronskabi (CA) rada gandriz linearu
blivuma pieaugumu, tomér ietekme uz WM putam ir izteikti nelineara. Pektina (P) un glicerina
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(G) ieklausana H putu strukttira palielina blivumu par aptuveni 50 %. Turpretim ietekme uz
WM putu struktiru uzrada tikai nelielu blivuma pieaugumu.

3.8. tabula paradits, ka lielakajai dalai putu paraugu porainiba ir no aptuveni 97 % Iidz 99 %,
uzsverot loti atvértas un porainas struktiiras veidosanos. Sis porainibas vértibas ir korelacija ar
novérotajiem blivumiem. Jaatzime, ka WM-CAS un pektina-glicerina hibrida putas bija
zemakas porainibas vertibas, kas svarstas no 90 % Iidz 94 %.
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3.28. att. Visu sagatavoto putu paraugu Skietamais blivums.

Lai izpétitu skerssaistitaja citronskabes, pektina un glicerina ietekmi uz putu mehaniskajam
ipaSibam, tika veikta virkne spiedes sprieguma un deformacijas (o—¢) testu. 3.19. attéla
redzamas spiedes Itknes putdm ar dazadu pektina un glicerina saturu. 3.8. tabula sniegts
visaptvero$s So putu spiedes modula, Ipatng&ja spiedes modula un Tpatngjas stipribas
kopsavilkums. Nozimigas putu blivuma atskiribas prasija salidzinaSanai izmantot Ipatngjas
vertibas. Gandriz visas kompozicijas atbilst uz celulozes bazes veidoto vieglo materialu
tipiskajam spiedes Itknes profilam [82]. Sakotngja lineara faze spriegums pieauga lineari (lidz
10 % deformacijas), kas liecina par elastigo deformaciju. Tam sekoja plato faze, kur spriegums
saglabajas relativi nemainigs, liecinot par plastisko deformaciju, kas novérojama no 15 % lidz
50 % (dazos gadijumos — Iidz 60 %). P&dgja faze — sablivésana — tika atziméta ar ievérojamu
sprieguma pieaugumu, jo putu sienas cieSi saspiedas viena pret otru, parsniedzot 70 %
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deformaciju. Hibrida putas ar pievienotu pektinu un glicerinu saka blivéties pie aptuveni 60 %

deformacijas.

3.8. tabula

Iegiito putu fizikalas 1pasibas — porainiba, apjoma sarukums, spiedes modulis un Ipatngja

stipriba dazadiem deformacijas limeniem

Ipatn. Ipatn. x .
oo Apjoma < spriegums  spriegums pie Ip atn: spriegums
Paraugs Porilmba sarukums Es, Ipatn. Ef% pie 5 % 10 % pie 50_ %
(*a) (%) (kPa) (kPa-cm'/g) deformacijas deformacijas deformacjl]as
(kPa-cmg)  (kPa-emg) ~ (Faemg)
Kanepe 99,1 +0,01 34,1+1,1 0,096 + 0,003 7,1+0,2 356+ 1,1 94,9 +3,0 709 £22
H-CA0.5 98,9+ 0,02 31,7+0,5 0,109 + 0,002 6,8 +0,1 39,3+£0,7 89,7+ 1,6 749 + 14
H-CAl 98,6 + 0,02 423+1,8 0,188 0,004 9,3+0,2 70,4+1,5 1714 1245 +£26
H-CA2.5 98,3+ 0,01 359+24 0,376 + 0,032 145+1,2 13912 312£27 1727 + 147
H-CAS 97,5+ 0,08 37,0+24 1,554 +0,146 423+4,0 576 + 54 1038 +98 2639 +248
WM 98,3+ 0,08 41,6 0,6 0,368 + 0,042 142+1,6 141£16 32637 1942 £222
WM-CA0.5 97,9 +0,05 38,0+2,6 0,486 + 0,058 156+1,9 182 +21 425+51 3239 + 387
WM-CAL1 97,9 +0,02 34,6+0,9 0,982 £ 0,022 30,7+1,7 36810 738 £17 3284 +£74
WM-CA2.5 97,1+0,11 39,7+2,1 1,515+0,335 353+78 567+ 125 1282 +284 4592 + 1015
WM-CA5 94,0 +0,31 64,4412 4,559 + 1,035 50,6 = 11,5 1716 +389 3780 + 858 11585 +£2630
H-P0.5-CA0.5 98,6 0,01 33,7+0,6 1,136 £ 0,124 54,5+59 422 £46 897+ 98 2928 +320
H-P0.25-CAl 97,8+ 0,08 52,6 £2,1 1,372 +£0,245 41,1 73 514+92 1060 + 189 3817 + 682
H-P0.5-CAl 97,7+ 0,07 58,8+2,6 1,556 + 0,232 44,4 + 6,6 577 + 86 1297 £193 4603 + 686
H-P1-CAl 97,8 +0,23 445+45 2,138 £0,473 653+ 14,4 793 +£175 1794 +397 6056 + 1340
WM-P0.25-CA1 97,4+ 0,30 439+5,1 2,060 + 0,134 53,6+3,5 764 +£49 1594 + 104 5248 + 341
WM-P0.5-CA1 97,7+ 0,01 355+28 2,938 £0,126 84,3+3,6 1089 + 46 2113 +91 5707 + 245
WM-P1-CAl 97,5+0,19 33,5+4,1 5,796 + 0,652 157,6 +17,7 2165 +243 4981 + 560 10822 + 1217
H-G0.5-CA1 98,1 £ 0,09 41,4+50 0,237 + 0,003 8,4+0,1 87,5+4,1 245+3 1475+ 19
H-G1-CAl 97,9+ 0,07 36,0+ 4,0 0,407 0,024 13,0+0.,8 15110 385+23 1883 £ 111
H-G2-CAl 97,5+ 0,09 34,7+24 0,569 + 0,031 15,3+0,8 212+ 12 465 +25 2520 + 137
WM-G0.5-CAl 97,7+0,03 32,5+1,0 0,504 £ 0,055 14,6+ 1,6 187 £20 378 £41 2239 £244
WM-G1-CAl 97,2+0,16 38,2+6,1 0,593 + 0,073 143+1.8 211+£26 497 £ 61 2224 +274
WM-G2-CAl 97,3+0,07 42,1+3,0 0,777 £ 0,092 19,3+23 290 + 34 575+ 68 3269 + 387
H-P0.5-G1-CA1 91,1 +£0,52 81,7+1,3 24,800 £4,342  186,7+£32,7 9191 +1609 14306 + 2505 56926 + 9967
H-P0.5-G2-CAl 93,4+0,52 755423 20,000 3,457  202,6 +£350 741241281 16307 +2819 43540 + 7526
WM-P0.5-G1-CA1 89,8+ 1,16 81,6 2,1 46,600 £ 7,762 305,4+50,9 17270+2876 42028 +7000 110443 + 18396
WM-P0.5-G2-CA1 91,2+ 0,46 79,0+ 0,6 30,200 +5,213  228,6+39,5 11192+1932 26091 +£4504 74123 + 12795
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3.29. att. Spiedes ltknes putam ar dazadu pektina un glicerina saturu.

. 3.5.4. Absorbcijas raksturojums

Ipasi vieglu, zema blivuma putu uzvedibas izp&te tidens vidg ir loti svariga, lai tas izmantotu
piesarnojuma atttiriSanai no udens. To efektivitate $aja zina ir atkariga no visaptverosas
izpratnes par to mijiedarbibu gan ar hidrofobam, gan hidrofilam vielam. 3.30. attgla redzami
tdens slapinasanas lenka mérjjumi. Visas putas tika parbauditas bez virsmas apstrades, un
kontakta lenka vertibas tika parbauditas péc 10 s un 60 s. Rezultata var atskirt hidrofilas un
hidrofobas putu virsmas.

Bazes sastava analize atklaj, ka WM putam ir izteikta tieksme pret Gideni atSkirtba no H
putam, kuru sakotngjais saskares lenkis ir aptuveni 130° dazadas CA koncentracijas. Proti, H-
CAO0.5 putam laika gaita ir ievérojami samazinats saskares lenkis. WM putas ar augstu CA
koncentraciju tuvojas H putu hidrofobajam Ipasibam, lai gan ar pakapenisku tidens absorbciju,
kas p&c 60 s ieverojami samazina kontakta lenki. WM putu hidrofilais raksturs ir saistits ar
ksilana klatbiitni, kas ir mazaka molekula neka celuloze, kas spgj veidot spécigas fiziskas
Skerssaites ar celulozes fibrilam un aizpildit strukturalos tukSumus. Tas, iesp&jams, palielina
virsmas hidroksilgrupas un tendenci, ko augstaka CA koncentracija var mainit.
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3.30. att. Putu @idens saskares lenka mérfjumi.

3.31. atteéla redzama dazadu putu kompoziciju atskiriga absorbcijas sp&ja un selektivitate
pret trim atskirigiem Skidrumiem — Gideni, rapsu ellu un petroleju (vid&jas k&des ogliidenradi,
kas iegiits no naftas destilacijas). ST atkiriba ir loti svariga, jo dens absorbcija attiecas uz
krasvielu un smago metalu attirisanu. Turpretim rapsu ella un petroleja ir attiecigi viskozu
organisko Skidrumu un $kidras degvielas nopliides reprezentativi. Konkréti, daziem putu
preparatiem bija izteikta hidrofobitate, kas izturgja tidens absorbciju. Tomer tika atklats, ka
mehaniska saspieSana var izraisit absorbciju $ajas hidrofobajas putas.

3.5.5. Siltumvaditspéja
3.9. tabula redzama dazadu putu kompoziciju siltumvaditspg€ja, diftizija un Ipatngjais

siltums, lai novertétu to izolacijas lietojuma potencialu. Putu galvena iezime ir to hidrofobiska
veiktspgja, kas liecina par to dzivotsp&ju ka ilgsto§i stabiliem siltumizolatoriem. So putu
siltumvaditsp&ja svarstas no 0,040 W/m-K Iidz 0,046 W/m-K, kas ir saskana ar tadiem
materialiem ka riipnieciskas poliuretana putas [83], vate [84] un citi augstas veiktsp&jas izolacijas
materiali [85]. STs vértibas ir aptuveni divas reizes augstakas neka vislabak zinotie raditaji
celulozes aerogeliem [31] un atspogulo morfologiskas at$kiribas starp putam un aerogeliem.
Interesanti, ka putu blivums neuzradija biutisku korelaciju ar siltumvaditsp&ju. Termiska
difuzija un Tpatngja siltuma mérijumi atbilst sagaidamajiem veiktsp€jas parametriem, tostarp to
kladu robezam.
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3.9. tabula

Dazadu putu kompoziciju siltumvaditspgja, diftizija un ipatng&jais siltums

Paraugs Siltumvaditspéja Difiizija (mm?/s) Ipatngjais siltums
(W/m-K) (MJ/m’K)

Kanepe 0,044 + 0,001 0,91+0,17 0,050+ 0,011
H-CALl 0,041 + 0,001 0,97 £0,19 0,044 £0,011
H-CA2.5 0,040 £ 0,000 0,80+ 0,13 0,052 +0,010
WM 0,044 + 0,001 0,74 +£0,19 0,064 = 0,018
WM-CAL1 0,045 + 0,001 0,73+0,16 0,065+ 0,014
WM-CA2.5 0,045 + 0,001 1,16 £0,23 0,041 +0,010
H-P0.25-CAl 0,046 + 0,002 0,80 = 0,25 0,063 +0,019
H-P1-CAl 0,045 + 0,001 0,69+ 0,13 0,068 = 0,013
WM-P0.25-CA1l 0,044 + 0,002 1,28 0,28 0,036 + 0,008
WM-P1-CAl 0,044 + 0,002 0,60+0,16 0,079 + 0,021
H-G0.5-CA1l 0,040 + 0,001 0,77 +0,20 0,055+0,014
H-G2-CAl 0,046 + 0,002 0,40+0,10 0,124 +0,033
WM-GO0.5-CAl 0,041 + 0,001 0,68 +0,16 0,063 +0,013
WM-G2-CALl 0,045 + 0,001 0,89 + 0,20 0,054 +0,017




3.5.6. Kopsavilkums
Petijums demonstré daudzfunkcionalu putu izgatavoSanu ar loti pielagojamam IpaSibam

atkariba no sastava. Par pamatu termiski Skerssaistitu putu pagatavosanai tika izvel&ti biobazéti,
biologiski saderigi un atjaunojami komponenti. Izpétitas ipaSibas attiecas uz tadiem
lietojumiem ka izolacija, filtréSana un vides attiriSana, savukart tadas jomas ka biomedicina un
skanas slap&Sana ir piemeérojamas, taCu $aja pétijuma tas netika pétitas. Pamatojoties uz
eksperimenta rezultatiem, tiek izdarTti vairaki secinajumi.

1. FTIR spektroskopija apstiprina Skérssaistita hibrida tikla veidoSanos ap kanepju fibrilam,
ko raksturo esteru saiSu veidosSanas, pasi izteikta H putu spektros.

2. H un WM putam ir strukttras, kas vari€ no lok$nu tipa 1idz nanofibrilaram. Pektins rada
blivu nanofibrilaru struktiru tiklu zem 100 nm, savukart glicerins parveido struktiiru
mikroskiedras tikla, kura diametrs parsvara parsniedz 1 um. Putu Skietamais blivums
svarstas no 13 mg/cm® lidz 152 mg/cm?, vismazak blivas ir putas, kuru pamata ir H.
Porainibas vértibas svarstas no 97 % lidz 99 %, samazinoties lidz 90-93% noteiktas
hibridputas.

3. Tpatngjais spiedes modulis un Tpatn&ja stipriba ievérojami palielinas Iidz ar augstaku CA
koncentraciju. CA koncentracijas palielinaSana par 10 reizém izraisa Ipatn&ja modula
palielinaSanos par 6 reiz€ém un Ipatn&jas stipribas pieaugumu par 16 reiz€ém (pie 5 %
deformacijas) H putam. Pektins uzlabo patngjo moduli lidz devinam reiz€m un Tpatn&jo
stipribu l1dz 22 reizém pie 5 % deformacijas H putas.

4. H-CAO0.5 uzradija vislielako tdens (50 g/g), rapsu ellas (51 g/g) un petrolejas (46 g/g)
absorbcijas sp&ju. Pektina integracija uzlabo atru uzsiikSanos visos Skidrumos, savukart
glicerins palielina hidrofobitati, stabilizgjot idens saskares lenkus no 140° lidz 150° H-G
putam.

5. Putu siltumvaditsp&ja svarstas no 0,040 W/m-K Iidz 0,046 W/m-K, poziciongjot tas ka
pienemamus siltumizolatorus, 1pasi loti hidrofobiskas putas.

6. Pektina un glicerina hibrida putas demonstréja izcilu stingribu un mehanisko veiktspgju,
tacu to struktiira un sarausanas ierobezoja to potencialu parbauditajos lietoSanas scenarijos.
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SECINAJUMI

Uzlabota celulozes ekstrakcija ar mikrofluidizacijas metodi un manipulacijas ar
dazadiem biomasas avotiem, tostarp koksnes celulozi, koksnes putekliem un kanepju
lauksaimniecibas atliekam, un tas rekombinacija un apvienoSana ar argjas izcelsmes
hemicelulozi un ligninu, var radit bioplastmasu, kas atdarina dabiska koka strukturalas
un mehaniskas Tpasibas.

Zalas kimijas funkcionalizé$anas ar biopolimériem stratégijas, pieméram, lignina un
ksilana integracija nanofibrilétas celulozes struktiira, ievérojami uzlabo celulozes
nanopapiru veiktsp&ju, un So mijiedarbibu preciz€Sanu var sistematiski modelgt, lai
prognozeétu kompozitmaterialu Tpasibas ar hibrida sastaviem.

Mehaniski apstradajot kanepju stublajus un p&c tam veicot termisko zalas kimijas
SkerssaistiSanu, izmantojot dabiskas piedevas, ir iesp&jams izstradat ilgtsp&jigu
bioplastmasu, kuras TpaSibas svarstas no trauslai Iidz elastigai (elastibas modulis
913-2927 MPa). Sistematiski pielagojot dazadas ksilana, citronskabes un citu
sastavdalu attiecibas, izcelot iesp&ju radit pielagojamus, videi draudzigus materialus,
kas piemeroti dazadiem lietojumiem.

Veidojot videi draudzigas nanolignocelulozes putas no koksnes putekliem un kanepju
stublaju atliekam, tiek iegtiti viegli materiali ar pielagojamu mehanisko izturibu (Es o
0,17-28,2 kPa), porainibu (97,8-99,9 %) un siltumizolaciju (0,033-0,044 W/m-K).
Nanofibrilu satura precizéSana lauj iegiit pielagotas Tpasibas, lai apmierinatu specifiskas
nozares vajadzibas, savukart videi draudzigas funkcionalizacijas metodes lauj izveidot
putas ar regul@jamam IpaSibam, sakot no mikstam lidz stingram (ipatn. Eso 6,8—
305,4 kPa-cm®/g). Sis daudzpusigds putas ir lietojamas siltumizolacija, filtrésanas
sistémas, vides sakop$ana un citur.

Celulozes nanopapiri uzrada dazadas noturibas pakapes pret vides stresa faktoriem,
pieméram, UV starojumu, karstumu un mitrumu, un UV-Vis un FTIR spektroskopija
atklaj, ka, lai gan lignina un ksilana komponenti tiek noarditi, celulozes kodola skiedras
saglaba savu strukturalo integritati, paradot celulozes plastmasas potencialu videi
jutigos lietojumos

legiitajiem koksnes atdarinoSiem materialiem (putam, plévém) piemit ieverojams
ipaSibu klasts, tostarp augsta stiepes izturiba, stingriba, termiska stabilitate un
bionoardiSanas sp&ja. Turklat tos var pielagot, lai atbilstu Tpasam lietojuma prasibam,
pieméram, iepakojuma materialiem, konstrukcijas sastavdalam un sorbcijas vai
atdaliSanas materialiem. Turklat So materialu ilgtsp&jigums atbilst aprites ekonomikas
principiem. Izmantojot bagatigos celulozes, hemicelulozes un lignina resursus, $is
promocijas darbs ir solis uz priekSu videi draudzigu biomaterialu attistiba, potenciali
veicinot zalaku un ilgtspg&jigaku nakotni.
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Jaunākie sasniegumi ilgtspējīgu materiālu jomā galvenokārt vērsti uz kompozītmateriāliem, kuros izmanto atjaunojamās biomasas šķiedras, īpaši celulozi. Šis biopolimērs, kas iegūts no augu šķiedrām, ir bioloģiski noārdāms, atjaunojams un piemērots nanomēroga materiālu ražošanai. Šīs īpašības padara to ideāli piemērotu kompozītu materiālu iegūšanai, nodrošinot augstu stiprības un svara attiecību dažādiem lietojumiem. Jaunākie pētījumi par nanokompozītiem, kas satur nanocelulozi (t. s. nanolignocelulozi), ir parādījuši daudzpusīgu potenciālu, un tā rezultātā ir izstrādāti uzlaboti materiāli – geli, plēves un putas. Turklāt pieaug interese par biomimētiskajiem materiāliem jeb koksnei līdzīgiem kompozītmateriāliem, kas izgatavoti no celulozes, hemicelulozes un lignīna.

Šī promocijas darba pamatā ir nanocelulozes un nanolignocelulozes ieguve un manipulācijas ar to. Jāatzīmē, ka nanoceluloze un nanolignoceluloze atšķiras tikai ar celulozes saturu nanošķiedrās, ko var regulēt ar ķīmisko apstrādi; un turpmāk darbā tā tiks apzīmēta ar abreviatūru NFC (nanofibrilēta celuloze; angļu valodā plaši lietots termins – nanofibrillated cellulose). Biomasas avoti ietver papīra makulatūras celulozi, koksnes putekļus un lauksaimniecības atliekas, piemēram, kaņepju stublājus. Šis process ietver arī komerciāli izdalītu biopolimēru, piemēram, hemicelulozes (ksilāna) un lignīna, izmantošanu. Pēc tam šie biopolimēri tiek rūpīgi apvienoti kontrolētās proporcijās, lai izveidotu kompozītmateriālus, kas līdzinās dabiskā koka sastāvam. Pētījumā tiek pētītas divas galvenās materiālu sagatavošanas metodes – koksnes atdarinošu kompozītmateriālu plāno kārtiņu (nanopapīru) izveide un zema blīvuma putu izstrāde. Abas pieejas ietver modernas pagatavošanas metodes, piemēram, celulozes ķīmisko modifikāciju, nanofibrilāciju un sajaukšanu ar citiem bioloģiski noārdāmiem polimēriem, demonstrējot novatoriskās pieejas ilgtspējīgu kompozītmateriālu radīšanā. Pētījumu var iedalīt četros galvenajos posmos.

1. posms – nanopapīru izstrāde no nanocelulozes, un lignīna un ksilāna kā modifikatoru ietekmes izpēte. Novērtējot, kā vides faktori, piemēram, UV starojums un mitrums, ietekmē celulozes nanopapīra kompozītmateriālus.

2. posms – ilgtspējīgas bioplastmasas izstrāde no kaņepju stublājiem. Šis posms ietvēra regulējamu īpašību radīšanu, izmantojot atgriezenisku lignocelulozes termisko šķērssaistīšanu. Tika izmantots maisījums ar glicerīnu, ksilānu, citronskābi un polietilēnglikolu (PEG), kas ļauj pielāgot īpašības no trausla līdz mīkstam.

3. posms – no koksnes putekļiem un kaņepju stublāju atliekām tika izgatavotas zema blīvuma putas. Šīs putas ar blīvuma diapazonu no 2 mg/cm3 līdz 36 mg/cm3, tika analizētas attiecībā uz mehānisko spiedes izturību, porainību, siltumvadītspēju un morfoloģiju, norādot to lietojuma iespējas.

4. posms – pēdējā posmā tiek apskatīta  ilgtspējīgu, daudzfunkcionālu putu izveide, to funkcionalizācija, izmantojot kaņepju stublāju atliekas un citus bioloģiskas izcelsmes materiālus, piemēram, lignīnu, ksilānu, pektīnu, glicerīnu un citronskābi. Šīm putām piemīt dažādas morfoloģijas, blīvums, augsta porainība un absorbcijas spējas, dažas no tām ir hidrofobas un pielāgojamas pēc struktūras, piemērotas termiskai izolācijai, filtrēšanai un ūdens vides attīrīšanai.

[bookmark: _Toc167346909]Darba mērķis

Galvenais mērķis ir sagatavot un izpētīt sistēmiski advancētus biopolimēru materiālus, izmantojot atjaunojamas izejvielas kā nanolignocelulozi, hemicelulozi un lignīnu, kas iegūti no biomasas atliekām, izmantojot izejvielu komponentu rekombinācijas stratēģiju, kā arī ieviešot papildu zaļās ķīmijas sintēzes metodes izejvielu komponentu funkcionalizācijai un šķērssaistīšanai, lai pielāgotu iegūto koksnes atdarinošo materiālu, piemēram, plēvju un putu, aprites un ekspluatācijas īpašības.
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1. Iegūt nanolignocelulozi no dažādiem biomasas atlieku avotiem ar mikrofluidizācijas metodi.

2. Izstrādāt zaļās ķīmijas metodes nanolignocelulozes funkcionalizācijai un šķērssaistīšanai ar biopolimēriem, lai sistēmiski regulētu iegūtās bioplastmasas struktūru un īpašības.

3. Izstrādāt nanolignocelulozes papīru, bioplastmasas plēves un putas (sūkļus), iedvesmojoties no koka struktūras, kas nākotnē potenciāli var aizstāt fosilos materiālus.

4. Apstiprināt iegūto lignocelulozes bioplastmasas materiālu īpašības un struktūras saistību.
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1. Nanolignocelulozi, kas ekstrahēta un apstrādāta no kaņepes un bērza koksnes biomasas, var rekombinēt ar hemicelulozi un lignīnu un pārstrādāt koksni atdarinošos biopolimēra papīros, plēvēs un putās (sūklīšos).

2. Nanocelulozes papīra un putu struktūru var regulēt, pielāgojot lignīna un hemicelulozes saturu, kā arī ar zaļās ķīmijas funkcionalizāciju un šķērssaistīšanu.

3. Dažādas ksilāna, lignīna un nanolignocelulozes komponentu attiecības un citronskābes šķērssaistīšanas un dikumilperoksīda iniciatora saturs var sistemātiski ietekmēt plēves bioplastmasas veiktspēju un apriti. 

4. Putām (sūkļiem) ir pielāgojamas struktūras īpašības (no mīkstām līdz stingrām), un tās var lietot siltumizolācijā, filtrēšanas sistēmās un vides attīrīšanā, kā arī tām iespējami citi izmantošanas veidi.
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[bookmark: _Toc155468206]Jaunā koksni atdarinošā lignoceluloze veido biopolimēru materiālus, piemēram, putas, plēves un papīru ar regulētu struktūru un pielāgojamām veiktspējas īpašībām. Izstrādātajiem 100 % biomateriāliem ir ļoti plašs lietojums dažādu iepakojumu, pārklājumu, sorbentu un būvmateriālu ražošanā, lai aizstātu fosilās izcelsmes plastmasu.
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1. Lauksaimniecības atlieku un papīra atkritumu (veicot priekšapstrādi) materiālu pārveidošana vērtīgos kompozītmateriālos demonstrē ilgtspējīgu pieeju resursu izmantošanai.

2. Izstrādājot koksnei līdzīgus kompozītmateriālus, var iegūt vieglākus, augstas veiktspējas materiālus izmantošanai dažādās nozarēs.

3. Bioplastmasa uz kaņepju bāzes rada videi draudzīgu alternatīvu tradicionālajai plastmasai.

4. Lignocelulozes putu ražošana piedāvā zaļu aizstājēju tradicionālajiem polimēru izolācijas vai iepakojuma materiāliem.
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[bookmark: _Toc167346918]1.1. Ilgtspējīgas sinerģijas: biopolimēru loma funkcionālo materiālu inovācijā

Biopolimēri mūsdienās pamazām kļūst par ekonomiski kritiski svarīgām izejvielām [1, 2]. Tas notiek, tuvojoties neizbēgamajiem fosilo resursu ierobežojumiem. Resursu un enerģijas ražošanas efektivitāte ir divas nozīmīgas problēmas, ar kurām saskaras pasaules ekonomika. Tas iezīmē mūsdienīgu pieeju, t. i., lielākas vērtības iegūšanu no atkritumiem un blakusproduktiem un efektīvu pārstrādes ceļu izveidi, lai atgūtu enerģiju, un laiku, ko izmanto bioloģiskās un ķīmiskās ražošanas sistēmās [2, 3]. Turklāt pusgadsimtu ilgā plašā fosilās izcelsmes polimēru izmantošana ir atstājusi milzīgu daudzumu bioloģiski nenoārdāma piesārņojuma. Turpretī plaša ķīmiskās apstrādes izmantošana ir izraisījusi toksisku ķīmisko vielu uzkrāšanos vidē [4]. Šo un citu iemeslu dēļ biopolimēri kā atjaunojams, netoksisks un bioloģiski noārdāms materiālu avots ir nokļuvuši mūsdienu materiālzinātnes un ķīmijas inženierijas fokusā. Jaunākās tendences dažādos materiālos, piemēram, hidrogelos [5, 6], aerogelos [7, 8], plēvēs [9, 10] un šķiedrās [11, 12] liecina par arvien lielāku pētījumu skaitu, kas koncentrējas uz biopolimēru centrētām sistēmām. 

Plaši pieejamos dabiskos biopolimērus var iedalīt trīs lielās grupās – polisaharīdi, polifenoli un proteīni. Dažādu kultūraugu polisaharīdi un lignīns ir pieejams kā ievērojamākais polifenolu pārstāvis, tāpēc arvien vairāk zinātnieku pēta šīs salīdzinoši lētās un atjaunojamās biomasas atliekas [13]. Ir jāmaina izejvielu novākšanas pieeja, kultūraugi ir jādefinē kā daudzfunkcionāli augi, kur katrai sadaļai ir potenciāls lietojums. Turklāt, ņemot vērā prasību pēc progresīvākiem funkcionāliem materiāliem, izolēta materiāla koncepcija tiek pakāpeniski atcelta. Vairāk pētījumu ir veltīti augšupējiem procesiem un dažādu biopolimēru nozīmei un to sinerģiskās mijiedarbības izpratnei dzīvos organismos [14]. Šī pieeja sakrīt ar strauji augošo bakteriālās celulozes un nanocelulozes izmantošanas popularitāti materiālu sagatavošanā [15, 16]. Biopolimēri ir sarežģītāki nekā to sintētiskie analogi. Tomēr, attīstoties modelēšanas, nanotehnoloģiju un pat mākslīgā intelekta skaitļošanas jaudai, izpratne par molekulāro mijiedarbību un hierarhisko sakārtojumu strauji pieaug. Katru gadu pieaug pētījumu skaits, kuros analizēta biopolimēru robežvirsmu mijiedarbība [17] un radīti optimāli ceļi biopolimēru tīklu izveidei [18].

[bookmark: _Toc167346919]1.2. Biopolimēru pārstrāde funkcionālos materiālos

Izstrādājot un integrējot biopolimērus dažādos materiālos, jāņem vērā biopolimēru īpašības. Biopolimēri veido spēcīgas starpmolekulārās saites, sāk noārdīties salīdzinoši zemā temperatūrā, tos bieži ir grūti izšķīdināt lielos daudzumos. Tādējādi klasiskā termoplastiskā apstrāde nav piemērota metode biopolimēru materiālu sagatavošanai, lai gan ir zināmi daži risinājumi, kas atdarina šīs plastmasas īpašības, piemēram, termoplastiskā ciete. Šķīdinātāju gadījumā bieži vien ir kompromisi starp kvalitāti, efektivitāti, cenu un toksicitāti. Nesen populāras kļuvušas zaļākas celulozes šķīdināšanas iespējas, piemēram, sārmu/urīnvielas šķīdums [19–21]. Plaši tiek pētītas arī tādas iespējas kā jonu šķidrumi un dziļie eutektiskie šķīdinātāji [22–24].

Pētījumi par materiāliem, kas sagatavoti no biopolimēru suspensijām, bieži uzrāda mehāniskās un morfoloģiskās īpašības, kas ir salīdzināmas ar šķīstošās celulozes pieejas īpašībām, īpaši, ja tiek izmantotas nanodaļiņu suspensijas [25]. Biopolimēru suspensiju izmantošana ar ūdeni kā šķidru vidi parasti ir vēlama kā zaļš, lēts un netoksisks ceļš. Par priekšrocību var uzskatīt ūdeni, kas neizšķīdina, bet uzbriedina biopolimērus fiziski šķērssaistītu polimēru tīklu dēļ. Ķīmisko šķērssaistīšanu parasti izmanto, lai kontrolētu pielāgoto īpašību galīgo struktūru [26]. Šie šķērssaistītie ar ūdeni uzbriedinātietīkli, ko bieži sauc par hidrogeliem, ir radījuši milzīgu interesi biomedicīnas pētījumu jomā, taču tie izmantojami arī citiem lietojumiem, piemēram, sorbentiem, sensoriem, uz stimuliem reaģējošām ierīcēm un citiem [27, 28]. Aerogeli vai putas, kas bieži veidoti no geliem vai hidrogeliem, ir īpaša pielāgojamu, vieglu, augstas īaptnējās virsmas laukuma un zemas siltuma vadītspējas materiālu klase [29]. Aerogela pulveri var izmantot kā zāļu atbrīvošanas līdzekli, savukārt tipiski lietojumi ietver siltuma vai skaņas izolāciju, sorbciju, katalizatoru nesējus, sensorus, uz stimuliem reaģējošas ierīces un citus [30, 31]. 

Šķiedras ir būtisks materiāla veids, kas pakāpeniski atgriežas pie savas bioloģiskās un bioloģiski noārdāmās izcelsmes. Atgriešanās pie šķiedrām, kuru pamatā ir biopolimēri, ir vērsta uz bioloģiski saderīgu un bioloģiski noārdāmu kompozītmateriālu radīšanu. Šķiedru, kas iegūtas no atjaunojamiem avotiem, mērķis ir cīnīties pret fosilo polimēru piesārņojumu un neatjaunojamiem un enerģiju prasīgiem procesiem, ko plaši izmanto stikla un oglekļa šķiedru ražošanai [32]. Daudzpusīgas un bioloģiski noārdāmas polimēru plēves varētu aizstāt arī fosilās plastmasas iepakojumu. Tas ir īpaši svarīgi, jo iepakojums un vienreizējās lietošanas plastmasas izstrādājumi bieži nonāk nepareizās atkritumu plūsmās, tos ir grūti pārstrādāt, un tie veicina atkritumu poligonu pieaugumu [33]. Tomēr biopolimēru plēves neaprobežojas tikai ar šādiem lietojumiem, un tās var izmantot moderniem elektrovadošiem materiāliem, audu atgūšanai, ādas pretestības sensoriem un citiem lietojumiem [34].

Biopolimēru materiāli tiek plaši pētīti biomedicīnas jomās, ņemot vērā to augsto pievienoto vērtību un bioloģisko saderību, piemēram, hidrogela konsistence un ūdens uzņemšana var atdarināt dzīvos audus [35]. Biopolimēru šķiedru paklāji un plēves ir lieliskas pamatnes audu atjaunošanai [36, 37]. Visu veidu biopolimēru materiāli tiek izmantoti tādā vai citādā veidā, lai piegādātu aktīvo zāļu savienojumus [38, 39]. Lai gan šie ir tikai daži biomedicīnas lietojumu piemēri, galvenais biopolimēru materiālu jomas potenciāls un izaugsme ir vērsta uz nozarēm, kurās plaši dominē parastie polimēri un kompozītmateriāli, piemēram, līmvielas, automobiļu rūpniecība, elektronika, iepakojums, būvniecība utt.
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Celulozes un lignocelulozes avots

Augstas tīrības pakāpes celuloze tika iegūta no veca, neizmantota laboratorijas filtrpapīra. Papīrs tika sasmalcināts, izmantojot Retsch SM300, sieta izmērs – 2,00 mm. Process tika atkārtots ar 0,25 mm sietu, abos gadījumos dzirnavu rotācijas ātrums bija 1500 apgr./min. Samaltais papīrs tika izmantots bez turpmākas attīrīšanas un apstrādes.

Kaltēti Santhica 27 šķirnes kaņepju stublāji tika iegūti privātā saimniecībā Latvijā kā pirmreizējās pārstrādes atliekas. Kaņepju stublāju smalcināšanai tika izmantotas griezējdzirnavas Retsch SM300 (Retsch GmgH, Hāna, Vācija). Pirmajā smalcināšanas ciklā izmantotā sieta izmērs bija 4,00 mm, kam sekoja otrais un trešais smalcināšanas cikls, kuros tika izmantoti attiecīgi 0,25 mm un 0,12 mm izmēra sieti. Dzirnavas tika manuāli papildinātas, un visā procesa laikā rotācijas ātrums tika iestatīts 1500 apgr./min.

Koksnes putekļu milti tika iegūti no Latvijas bērza saplākšņa ražotāja AS “Latvijas finieris” kā saplākšņa slīpēšanas procesā radušās rūpnieciskās atliekas, un tālāk tie tika izmantoti bez apstrādes.



Citas ķīmiskās vielas

Lignīna suspensijas pagatavošanai bez turpmākas attīrīšanas tika izmantots nātrija hidroksīds (NaOH). Kraft lignīns tika iegādāts no “Merck KGaA” (Darmštate, Vācija) un tālāk izmantots bez papildu apstrādes. Dižskābarža ksilāns tika iegādāts no “Carl Roth GmbH” (Karlsrūe, Vācija). “Merck KGaA” (Darmštate, Vācija) nodrošināja PEG 300 (polietilēnglikolu), ābolu pektīnu, glicerīnu, citronskābi (CA), terc-butanolu un dikumilperoksīdu. Visi procesi un paraugu sagatavošana tika veikta ar dejonizētu (DI) ūdeni. 



Nanofibrilēta celuloze un lignoceluloze

Nanopapīra ražošanai nanofibrilētā celuloze un nanofibrilētā lignoceluloze tika sagatavota, izkliedējot 1 m% samalta papīra vai samaltu kaņepju dejonizētā ūdenī. Abas celulozes turpmāk tiek apzīmētas kā NC vai NFC . Iegūtā ūdens suspensija tika sajaukta parastā virtuves blenderī (800 W) un pēc tam izlaista caur mikrofluidizatoru (LM20, Microfluidic, ASV), kas aprīkots ar kameru H210Z (200 µm). Lai palielinātu defibrilācijas pakāpi, tika izmantoti pieci cikli. Iestatītais sūkņa spiediens – 30 000 psi.

Lignocelulozes putu ražošanā tika izmantota sārma apstrāde, lai no izejmateriāliem atdalītu lignīnu, hemicelulozi un citas necelulozes vielas un lai atvieglotu mehāniskās defibrilācijas procesu. Atsevišķi koksnes putekļi un kaņepes tika iegremdētas 5 m% NaOH šķīdumā (celulozes un NaOH šķīduma attiecība bija 1 : 8) nerūsējošā tērauda katlā un karsētas līdz 80 °C trīs stundas, nepārtraukti maisot. Pēc tam šķīdums tika uzmanīgi noliets, aizstāts ar svaigu un atstāts uz nakti istabas temperatūrā, nepārtraukti maisot. Pēc apstrādes koksnes un kaņepju daļiņas tika filtrētas un mazgātas ar dejonizētu ūdeni, līdz putriņas pH sasniedza ūdens vērtības (aptuveni 7, 0). Iegūtā putriņa tika žāvēta laboratorijas krāsnī 50 °C temperatūrā. Kaņepēs celulozes saturs bija ap 68 % un 89 %, savukārt koksnes paraugos pirms un pēc apstrādes – attiecīgi ap 40 % un 57 % [61]. 

Nanolignocelulozes suspensijas ar koncentrāciju 0,2 m%; 0,5 m% un 1,0 m% tika pagatavotas no sārmu apstrādātas koksnes un kaņepju pulveriem, atkārtoti disperģējot tos dejonizētā ūdenī, aktīvi maisot astoņas stundas. Iegūtās ūdens suspensijas tika izlaistas caur mikrofluidizatoru (LM20, Microfluidic, ASV) ar kameru H210Z (200 µm), kā aprakstīts iepriekš. Augstas celulozes koncentrācijas dispersijas aizsprosto aparātu, tāpēc 3,0 m% tika iegūti no 1,0 m% suspensijas, iztvaicējot lieko ūdeni 80 °C temperatūrā, nepārtraukti maisot, līdz tika sasniegta vēlamā koncentrācija.

4. fāzes pētījumam, izmantojot dejonizētu ūdeni, tika sagatavota ūdens suspensija, kas satur 1,5 m% maltu kaņepju (bez ķīmiskas apstrādes). Šī suspensiju divas minūtes tika sajaukta parastajā 800 W virtuves blenderī, pēc tam apstrādāta mikrofluidizatorā. Iestatītais mikrofluidizatora spiediens – 30 000 psi. Materiālam tika veikti pieci caurlaides cikli, lai nodrošinātu vienmērīgu defibrilāciju. Procesa rezultātā tika iegūta 86 ± 41 nm izmēra kaņepju NFC.



Lignīna un ksilāna šķīduma pagatavošana

50 g kraft lignīns vispirms tika suspendēts 470 ml dejonizētā ūdens un magnētiski maisīts vienu stundu 85 °C temperatūrā. Suspensija tika stabilizēta līdz pH 10, izmantojot stipru sārma šķīdumu (NaOH). Tika iegūta tumša, viendabīga suspensija ar lignīna koncentrāciju 10 m% (pielāgota ar iztvaikošanu). 4. fāzes pētījumam šī suspensija pēc tam tika nofiltrēta caur vidēja lieluma poru laboratorijas filtrpapīru, izmantojot Buhnera piltuvi, Bunsena kolbu un vakuumsūkņa sistēmu. Otrā filtrēšana tika veikta, izmantojot mazāku poru izmēra filtrpapīru. Pēc šīm darbībām galīgā lignīna šķīduma koncentrācija bija 2,2 m%.

30 g dižskābarža ksilāna tika izšķīdināts 285 ml dejonizēta ūdens un magnētiski maisīts 80–85 °C temperatūrā vienu stundu, līdz ksilāns izšķīst ūdenī. Tika iegūts nedaudz brūns, viskozs šķīdums ar ksilāna koncentrāciju 10 m% (pielāgota ar iztvaikošanu). Pēc atdzesēšanas istabas temperatūrā abus šķīdumus paraugu sagatavošanā izmantoja secīgi.



Celulozes un lignocelulozes nanopapīra pagatavošana

Nanopapīra plēves no makulatūras tika ražotas, izlejot 1 m% NFC dispersiju uz polistirola Petri trauciņiem. Dispersijas un šķīdumi tika sajaukti (ar ksilānu un lignīnu) līdz izvēlētajām koncentrācijām, magnētiski maisīti divas stundas, izlieti uz sagatavotiem Petri trauciņiem un novietoti istabas temperatūrā līdz iztvaikošanai. Pēc tam nanopapīra plēves 24 stundas tika žāvētas laboratorijas krāsnī 50 °C temperatūrā. Tika sagatavoti 1 m%, 2,5 m%, 5 m%, 10 m%, 20 m% un 30 m% lignīna (L) un ksilāna (X) celulozes nanopapīrā. Tekstā vienas pildvielas paraugi ir saīsināti kā L un X, kas apvienoti ar pildvielas koncentrācijas numuru. Tajā pašā laikā tika ierosinātas arī vairākas sarežģītas kompozīcijas ar vienlaicīgu lignīna un ksilāna saturu, saīsināti kā LX sistēmas. Piemēram, X1 paraugs atbilst ksilāna 1 m% saturam, L1 paraugam – lignīna 1 m% saturam, L1X1 paraugam – lignīna 1 m% un ksilāna 1 m% kompleksa saturam. Paraugs bez jebkādas piedevas saīsināts kā celulozes nanopapīru (CNP).

Kaņepju papīra plēves tika izgatavotas, uzlejot mikrofluidizētu 1 m% dispersiju uz 145 mm polistirola (PS) Petri traukiem un atstājot tās istabas temperatūrā līdz iztvaikošanai. Pēc tam plēves 24 stundas tika žāvētas laboratorijas krāsnī 50 °C temperatūrā.



Kaņepju papīra impregnēšana – bioplastmasas pagatavošana

10 m% ksilāna šķīdums tika apvienots ar PEG, glicerīnu un citronskābi dažādās svara attiecībās. Lai veicinātu un katalizētu šķērssaistīšanās reakciju, tika pievienots arī dikumilperoksīds (0,1 m% no maisījuma kopējā svara izšķīdināts aptuveni 1–2 ml acetona). Apvienotais maisījums tika maisīts, līdz citronskābe bija pilnībā izšķīdusi un maisījums kļuva viendabīgs. Sagatavotais maisījums tika ieliets polistirola Petri trauciņā, un iepriekš sagatavotais kaņepju papīrs pilnībā iegremdēts maisījumā uz nakti. Pirms temperatūras apstrādes viss liekais maisījums tika viegli noskrāpēts no papīra, atstājot tikai impregnētu papīru. Pēc tam impregnētais papīrs tika šķērssaistīts laboratorijas krāsnī 12 stundas 140 °C temperatūrā. Sagatavoto paraugu nosaukumi tika iegūti no komponentu masas attiecībām, kas tika saīsināti kā XPGC (X – ksilāna šķīdums 10 m%; P – PEG 300; G – glicerīns; C – citronskābe). Piemēram, 2:1:2:2 sastāv no divām daļām ksilāna šķīduma, vienas daļas PEG 300, divām daļām glicerīna un divām daļām citronskābes. Bioplastmasas un impregnētu maisījumu vizuālie attēli redzami 2.1. attēlā. Saīsinājumi visā darbā tiek lietoti impregnētiem kaņepju papīriem pēc 48 stundu mazgāšanas ūdenī un pēc žāvēšanas, ja vien nav norādīts citādi. Kaņepju papīrs ir saīsināts kā “kaņepe (Hemp)”, un tā struktūra tiek pētīta pēc sākotnējās papīra liešanas.
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2.1. att. (a) kaņepju bioplastmasa pēc impregnēšanas un šķērssaistīšanas; (b) šķērssaistīts impregnēšanas maisījums.



Nanolignocelulozes putu pagatavošana

[bookmark: OLE_LINK1]Putas 3. fāzes pētījumam tika izgatavotas, izmantojot liofilizēšanas metodi. Iegūtās NC suspensijas tika aktīvi maisītas un ielietas cilindriskās polipropilēna veidnēs, kuru ar diametrs bija 35 mm. Pēc tam katra veidne tika iegremdēta šķidrā slāpeklī, lai sasaldētu un suspensija sacietētu. Liofilizēšana tika veikta, izmantojot vakuuma liofilizatoru Sentry 2.0, VirTis SP Scientific, kondensatora temperatūrā –60 °C un augstā vakuumā 200 mT. Sublimācijas process tika veikts 72 stundas. Iegūtie putu paraugi bija patstāvīgi stāvoši, viegli un mīksti.

4. fāzes pētījumam tika sagatavotas šķērssaistītas lignocelulozes putas, izmantojot liofilizācijas paņēmienu saskaņā ar šādu detalizētu protokolu. Lai iegūtu nemodificētas lignocelulozes putas, 1,5 m% kaņepju NFC suspensija tika apvienota ar dažādiem citronskābes (CA) daudzumiem, sākot no 0,5 g līdz 5 g uz 100 g suspensijas, kas atbilst aptuveni 0,5–5 m% CA. Šis maisījums tika aktīvi maisīts, izmantojot magnētisko maisītāju. Katram maisījumam tika pievienots 10 m% terc-butanolu un enerģiski maisīts. Pēc tam iegūtā suspensija tika ielieta cilindriskās polipropilēna formās ar diametru 43 mm. Šīs formas tika pakļautas sasaldēšanai 
–80 °C temperatūrā Telstar LyoQuest -85 plus liofilizatora kondensatora kamerā, līdz tās pilnībā sacietēja. Pēc tam paraugi tika pārvietoti uz liofilizatora vakuuma kameru un pakļauti augstam 0,03 mbar vakuumam. Sublimācijas process tika veikts 72 stundu laikā. Iegūtie putu paraugi bija patstāvīgi stāvoši, viegli un mīksti. 

Lai iesāktu CA šķērssaistīšanas reakciju, tika izmantota termiskā sildīšana. Dikumilperoksīds (DP) tika izmantots kā šīs reakcijas katalizators. Neliels daudzums DP, precīzāk divas pārslas, tika izšķīdināts 2 ml acetona. Pēc tam šis šķīdums tika uzklāts uz putu paraugu virsmas, izmantojot pilinātāju, katram paraugam uzpilinot trīs pilienus. Pēc tam paraugi tika ievietoti laboratorijas krāsnī 140 °C temperatūrā uz sešām stundām, lai veicinātu šķērssaistīšanas reakciju. Salīdzināšanas nolūkos tika sagatavots arī tīrs kaņepju putu paraugs bez pievienotas CA vai šķērssaistīšanas. Šo paraugu nomenklatūra tika apzīmēta kā H- (norāda kaņepes) un CA (0,5-5), lai apzīmētu izmantotās citronskābes daudzumu. Piemēram, H-CA0,5 attiecas uz kaņepju putām, kas šķērssaistītas ar 0,5 g CA.

Lai pagatavotu koksni atdarinošas (WM) putas, lignīna un ksilāna šķīdumi tika iejaukti tajā pašā 1,5 m% kaņepju NFC suspensijā, lai iegūtu sastāvu, kas atdarina vidējas cietkoksnes sastāvu: 45 % kaņepju, 35 % ksilāna un 20 % lignīna pēc sausnas svara. NFC suspensija tika rūpīgi sajaukta ar lignīna un ksilāna šķīdumiem, izmantojot magnētisko maisītāju 30 minūtes. Tāpat kā iepriekšējā procesā, līdzīgs daudzums citronskābes un terc-butanola tika pievienots WM suspensijai un enerģiski maisīts. Turpmākās putu sagatavošanas darbības bija identiskas iepriekš aprakstītajām. Uzziņai tika sagatavots arī tīrs WM putu paraugs bez pievienotas CA un šķērssaistīšanas. Paraugu nosaukšanas metode bija līdzīga iepriekšējai sērijai, kur pievienotās citronskābes daudzumam nomenklatūra apzīmēta kā WM- (koksni atdarinošs) un 
-CA (0,5–5).

Turklāt gan kaņepju, gan WM suspensijas tika modificētas ar pektīnu un glicerīnu. Tika izpētītas kompozīcijas, kas ietver tikai pektīnu vai glicerīnu, kā arī hibrīdu variantus ar abām piedevām. Ar pektīnu modificētām putām dažādi pektīna daudzumi (0,25–1 g) tika izšķīdināti kaņepju NFC un WM suspensijā un magnētiski maisīti 80–85 °C temperatūrā vienu stundu, līdz pektīns pilnībā izšķīda. Pēc tam tika pievienots 1 g citronskābes un 10 m% terc-butanola. Ar glicerīnu modificētajām versijām tika iekļauti dažādi glicerīna daudzumi (0,5–2 g) un līdzīgi maisīti. Gan pektīna, gan glicerīna modificētās putās tika izmantots nemainīgs 1 g CA daudzums ar dažādu pektīna un glicerīna daudzumu. Šo putu sagatavošanas soļi atbilda iepriekš aprakstītajiem. Paraugu nosaukšanas shēma palika tāda pati, pektīnu apzīmējot kā -P un glicerīnu kā -G. Katras pievienotās sastāvdaļas daudzums ir norādīts blakus attiecīgajam saīsinājumam. Piemēram, hibrīda paraugs WM-P0,5-G2-CA1 satur WM suspensiju, 0,5 g pektīna, 2 g glicerīna un 1 g citronskābes. Kopējā shēma, kurā parādīti galvenie putu sagatavošanas posmi un daži attēlu paraugi redzami 2.2. attēlā.  
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[bookmark: _Toc156908628]2.2. att. Vispārēja shēma, kurā parādīti galvenie putu sagatavošanas posmi un daži paraugu attēli.

[bookmark: _Toc167346922]2.2. Testēšanas metodes

Zeta potenciāla mērījumi

Sagatavoto suspensiju koloidālās stabilitātes zeta potenciāla novērtējums tika iegūts, izmantojot Malvern Zetasizer Nano ZS daļiņu analizatoru. Katra defibrilētā suspensija tika atšķaidīta ar dejonizētu ūdeni līdz 0,01 m%, apstrādāta ar ultraskaņu piecas minūtes un pēc tam analizēta. Mērījumi tika veikti istabas temperatūrā 22 °C un pH 7. Zeta potenciāla aprēķināšanai tika izvēlēts Smoluhovska modelis. Suspensijai netika pievienoti papildu elektrolīti.



Blīvums, porainība, apjoma sarukums

Bioplastmasas un putu paraugu šķietamais blīvums tika aprēķināts, dalot parauga svaru ar tā tilpumu. Parauga svars tika mērīts ar analītiskiem svariem (lasāmība 0,0001 g, Precisa XT 220A, Precisa Gravimetrics AG, Šveice), un parauga izmēr piecās dažādās pozīcijās tika noteikti ar digitālo bīdmēru.

Porainība (P) tika aprēķināta, ņemot vērā vienkāršu sajaukšanās likumu ar nenozīmīgu gāzes blīvumu un izmantojot parauga šķietamo blīvumu (ρa) un teorētisko blīvumu (ρt), izmantojot 2.1. izteiksmi.     

								(2.1)



Parauga teorētiskais blīvums (ρt) tika aprēķināts, izmantojot vienkāršu blīvuma summēšanas pieeju, ar 2.2. izteiksmi.

,				      (2.2)

kur a un b – procentuālais ieguldījums izlasē; ρhemp – celulozes skeletālais blīvums 
(1,5 g/cm3); ρXPGC – impregnēšanas maisījuma teorētiskais blīvums, kas arī tika aprēķināts, izmantojot to pašu pieeju, pievienojot katra komponenta blīvumu un tā procentuālo ieguldījumu.

Apjoma saraušanās tika noteikta, precīzi izmērot paraugu diametru un augstumu, izmantojot digitālo bīdmēru ar precizitāti 0,01 mm. Procentuālā apjoma saraušanās aprēķins tika veikts, izmantojot 2.3. izteiksmi. 

  		        (2.3)

kur Vm un Vs – attiecīgi veidnes un parauga tilpumi pēc žāvēšanas. 



Sola saturs un ūdens uzņemšana

Nereaģējušo XPGC maisījuma daļu, kas izšķīst ūdenī un var rasties pēc šķērssaistīšanas reakcijas, sauc par sola saturu. Sola saturs tika noteikts, 48 stundas istabas temperatūrā izšķīdinot bioplastmasu ūdenī, laiku pa laikam maisot. Pēc ūdens apstrādes paraugi tika žāvēti laboratorijas krāsnī 60 °C temperatūrā, līdz tika sasniegts konsekvents žāvētais svars. XPGC maisījuma neizreaģētā daļa tika aprēķināta kā sola saturs, izmantojot 2.4. izteiksmi. 

 		       (2.4)

kur m0 – sākotnējais parauga svars; ms – sausa parauga svars pēc skalošanas ar ūdeni.



Ūdens uzņemšana tika noteikta līdzīgi. Sausās bioplastmasas tika iegremdētas ūdenī istabas temperatūrā 30 dienas pēc skalošanas. Šajā laikā tika uzraudzīts parauga svars; svara līdzsvars pēc pirmajām 24 stundām bija nemainīgs. Pirms svēršanas paraugi tika viegli noslaucīti ar papīra dvieli. Ūdens uzņemšana tika aprēķināta, izmantojot 2.5. izteiksmi. 

			      (2.5)

kur msl – mitrā parauga svars; m0 – sākotnējais parauga svars.



Absorbcijas spēja

Putu paraugu absorbcijas spēja tika novērtēta dažādās vidēs, tostarp ūdenī, rapšu eļļā un petrolejā. Katrs paraugs tika iegremdēts attiecīgajā vidē piecas minūtes. Absorbcijas spēja tika kvantitatīvi noteikta, izmantojot 2.6. vienādojumu. 

                                  (2.6)

kur m1 un m2 – putu masas attiecīgi pirms un pēc iegremdēšanas.

​Turklāt tika novērtēta paraugu cikliskuma veiktspēja attiecībā uz ūdens un petrolejas absorbciju (eļļas paraugi ilga tikai vienu ciklu). Tas ietvēra sistemātisku procesu, kurā pēc katra absorbcijas cikla paraugs tika saspiests, lai izspiestu absorbēto šķidrumu, un pēc tam atkārtoti iegremdēts vidē turpmākiem absorbcijas mērījumiem. Šis process tika atkārtots, līdz paraugs sagruva vai tika pabeigti 10 cikli. Dažām hidrofobām putu kompozīcijām absorbcijas process ūdens vidē tika veicināts, mehāniski saspiežot paraugu.









Morfoloģija

Daļiņu izmērs neapstrādātas koksnes un kaņepju atlieku daļiņām tika aprēķināts, izmantojot attēlus no šķiedrām, kas nogulsnētas uz stikla priekšmetstikliņa, kas uzņemts, izmantojot optisko mikroskopu Leica DMR (Leica Microsystems, Vācija) ar 10× palielinājumu. Leica Image Suite™ programmatūra tika izmantota šķiedras garuma un diametra mērīšanai. Tika iegūti simts mērījumi, un tika veiktas statistiskās analīzes, lai noteiktu vidējās šķiedras, piemēram, daļiņu garumu un diametru.

Lai pārbaudītu sagatavoto materiālu morfoloģiju un struktūru, tika izmantots FEI Nova NanoSEM 650 Schottky lauka emisijas skenēšanas elektronu mikroskops (FESEM). Nanopapīru un bioplastmasas morfoloģija tika pētīta ar skenējošu elektronu mikroskopiju (SEM) pie 10 kV sprieguma. Šķērsgriezumi tika iegūti šķidrā slāpeklī. Pārklājumi netika uzklāti uz virsmas vai šķērsgriezuma virsmām. 4. fāzes putu paraugi pirms pārbaudes tika pārklāti ar 3,6 nm zelta slāni.

 Lai iegūtu NFC attēlus, tika izmantota skenējošās transmisijas elektronu mikroskopija (STEM) režīms. Mērījumi tika veikti transmisijas konfigurācijā, izmantojot 10 kV paātrinājuma spriegumu. Atšķaidītas NFC suspensijas apstrādei ar ultraskaņu vienu minūti tika izmantota 400 W ultraskaņas zonde. Pēc tam NFC suspensijas piliens tika novietots uz vara režģa (acs 200), ļaujot tam iztvaikot istabas temperatūrā.



Termiskās īpašības

Termiskā stabilitāte tika novērtēta ar termogravimetrisko analīzi (TGA), izmantojot Mettler TG50 instrumentu. Mērījumi tika veikti paraugiem, kuru svars bija aptuveni 10 mg. Karsēšana skābekļa atmosfērā tika veikta no 25 °C līdz 750 °C ar sildīšanas ātrumu 10 °C/min.

Siltumvadītspēja un siltuma difūzija tika novērtēta ar Netzch LFA 447 NanoFlash sistēmu. Papīra paraugi tika karsēti ar ksenona zibspuldzi (10 J/impulss) gaisā. Mērījumi tika veikti trīs temperatūrās: 25 °C, 35 °C un 45 °C. Pirms testēšanas paraugi tika pārklāti ar grafītu, lai uzlabotu gaismas enerģijas absorbciju un infrasarkanā starojuma emisiju uz detektoru.

Putu siltumvadītspēja tika noteikta ar pārejas plaknes avota metodi HotDisk TPS500. Sensors ar rādiusu 3,189 mm tika novietots starp diviem identiskiem cilindriskiem paraugiem, kuru diametrs bija 30 mm, un kopējais augstums (attālums) pārsniedza 10 mm. Sensoram tika piegādāta 10 mW jauda, un mērīšanas laiks tika iestatīts uz 20 s. Šie parametri eksperimentāli tika atzīti par optimāliem, lai apmierinātu iekārtas un materiāla veida prasības, t. i., pieļaujamos diapazonus raksturīgajam laikam, zondēšanas dziļumam un temperatūras paaugstinājumam. Katram paraugu pārim tika atkārtoti pieci mērījumi ar 15 minūšu intervālu starp tiem. Siltumvadītspēja (k) tika aprēķināta, izmantojot vismaz trīs intervālus no temperatūras un laika līknēm. Vidējās vērtības k ir vidējās no vismaz 15 mērījumiem. Efektīvo siltumvadītspēju izsaka kā divu komponentu summu, izmantojot 2.7. vienādojumu.

,					(2.7)

kur kc – gāzes un cietas vielas siltumvadītspējas kombinācija; kr – starojuma caur skeletu un tukšumu kombinācija. 





UV apstarošana

No plēvēm tika izgriezti paraugi strēmeļu formā aptuveni 0,1 mm biezumā, 10 mm platumā un 40 mm garumā. Pirms testēšanas paraugi tika uzglabāti termostatā 50 °C temperatūrā un RH < 10 %. Šie paraugi tiek uzskatīti par sausiem standartparaugiem. Paraugi tika izņemti no termostata (50 °C un RH < 10%). Paraugi tika apstaroti ar 1,6 W/cm2 intensitāti un fiksēti 25 cm attālumā no avota. Kā apstarošanas avots gaisa vidē tika izmantota stipras UV iedarbības lampa (Hg, 1000 W) ar plašu emisijas spektra diapazonu – no 200 nm līdz 600 nm. Eksperimenta kamerā ar UV lampu tika uzturēta nemainīga temperatūra 80 °C. Ekspozīcijas laiks tika iestatīts uz 6, 12 un 24 stundām. Pēc apstarošanas paraugi tika savākti noslēdzamos plastmasas maisiņos un pirms stiepes testa veikšanas turēti 24 stundas. 



Rentgenstaru difrakcija (XRD)

Lai novērtētu NC kristāliskumu, tika veikti platleņķa rentgenstaru difrakcijas (WAXD) mērījumi. Tie tika iegūti ar Panalitical X'Pert PRO difraktometru 20 °C temperatūrā. Tika izmantota CuK𝛼 monohromatiskā apstarošana ar viļņa garumu 𝜆 = 0,154 nm izkliedētā starojuma leņķu diapazonā 2θ no 5° līdz 40°. Spriegums bija 40 kV, strāva 30 mA, skenēšanas ātrums 0,05 grādi/s. Kristālizācijas pakāpe (CI) tika aprēķināta, izmantojot empīrisko vienādojumu (2.8.  vienādojums) pēc Segal et al. metodes [40, 41].

[image: ]

                                            (2.8)

kur I002 – režģa difrakcijas joslas maksimālā intensitāte, kas atrodas intervālā 2θ = 21–23°. Iam ir minimālā intensitāte difrakcijas joslai 2θ = 18–20°, kas atbilst amorfai daļai.



Spektroskopija

Nicolet 6700 (Thermo-Scientific, Waltham, MA, ASV) Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija (FTIR) pavājinātās pilnīgās atstarošanās (ATR) režīmā tika izmantota, lai izpētītu sagatavoto materiālu ar izšķirtspēju 4 cm–1 un 650–4000 cm–1 diapazonā. Katram paraugam tika veikti 16 mērījumi, un tika dots vidējais spektrs.



Reoloģija

Reoloģiskie mērījumi tika reģistrēti, izmantojot Anton Paar Smart Pave 102 (Grāca, Austrija) reometru ar paralēlo plākšņu mērīšanas sistēmu PP25 (plāksnes diametrs 25 mm). Šķērssaistīšanas reakcija tika uzraudzīta, izmantojot laika pārbaudes mērījumu nemainīgā 140 °C temperatūrā. Laika pārbaudes mērījumi tika veikti ar 0,2 % deformāciju un 3 Hz frekvenci. Sākotnējā atstarpe tika iestatīta uz 0,3 mm bez spēka regulēšanas. Šie parametri tika izvēlēti, lai atdarinātu stacionāro šķērssaistīšanas procesu, un tie atrodas lineārajā viskoelastīgajā reģionā (LVR), kā noteikts deformācijas pārbaudes eksperimentā.











Mitruma absorbcija

Paraugi tika kondicionēti eksikatoros dažādos relatīvā mitruma apstākļos (RH %) istabas temperatūrā 22 °C. Mitrā vide tika veidota, izmantojot dažādus piesātināto sāļu šķīdumus: KC2H3O2 (RH 24 %), NaCl (RH 75 %) un K2SO4 (RH 97 %). Gravimetriskie mērījumi tika veikti ar precizitāti 0,01 mg, un paraugu relatīvās svara izmaiņas w [%] tika noteiktas kā svara pieaugums uz svara vienību. Mitruma piesātinājums tika sasniegts 3–7 dienu laikā. Mehānisko īpašību saglabāšana pēc mitruma desorbcijas tika pētīta paraugiem, kas sākotnēji tika piesātināti ar RH 75 % un RH 97 % un pēc tam tika kondicionēti RH 24 % līdz svara stabilizācijai (saīsināti attiecīgi RH75-->24 % un RH97-->24 %).



Hidrofobitāte

Ūdens kontakta leņķis (WCA) tika mērīts, izmantojot statisko ūdens piliena paņēmienu, lietojot Theta Lite optisko tenziometru (Attension® Biolin Scientific, Gēteborga, Zviedrija). Šis process ietvēra piecu atšķirīgu mērījumu veikšanu 60 sekundes, katrā izmantojot 2 µL ūdens pilienu, kas novietots uz parauga virsmas. 



Mehāniskās īpašības

Stiepes testi tika veikti nanopapīra plēvēm, izmantojot universālu testēšanas iekārtu Tinius Olsen model 25ST (ASV), kas aprīkota ar 5 kN slodzes elementu, testēšanas ātrums – 1 mm/min. Celulozes nanopapīrs tika sagriezts taisnstūra sloksnē 10 mm platumā un aptuveni 40 mm garumā. Attālums starp parauga stiprinājumiem bija 20 mm. Katram plēves paraugam tika veikti pieci paralēli mērījumi istabas temperatūrā un apkārtējās vides apstākļos. Paraugi tika kondicionēti 48 stundas 50 % mitrumā un mērīti 20 °C temperatūrā.

Ar mitrumu piesātinātu paraugu stiepes īpašības tika pārbaudītas, izmantojot Zwick testēšanas iekārtu ar 2,5 kN slodzes elementu un ātrumu 1 mm/min. Paraugiem tika uzliktas papīra lentes cilnes, un attālums starp stiprinājumiem tika iestatīts uz 20 mm. Elastības modulis tika noteikts sprieguma-deformācijas līknes lineārajā daļā deformācijas diapazonā no 0,2 % līdz 0,5 %. Katram NP sastāvam un RH tika pārbaudīti pieci atkārtoti paraugi tūlīt pēc to ekstrakcijas no eksikatora (1–2 minūšu laikā).

Putu paraugu spiedes tests tika veikts, izmantojot Tinius Olsen modeļa 25ST (ASV) universālo testēšanas iekārtu, kas aprīkota ar 5 kN slodzes elementu. Cilindriskie paraugi ar augstumu 25 mm tika saspiesti ar ātrumu 5 mm/min. Pirms testēšanas paraugi tika iepriekš kondicionēti 24 stundas istabas temperatūrā un apkārtējās vides apstākļos. Ja nepieciešams, parauga virsmas izlīdzināšanai tika izmantots smilšpapīrs. Tiek ziņots par trīs paraugu vidējo rezultātu katram paraugam.











Eksperimentālā dizaina un reakcijas virsmas tehnika

Lignīna un ksilāna ietekme uz nanopapīra mehāniskajām īpašībām tika novērtēta vairākos posmos: (a) projektēšanas parametru atlase un to variācijas intervāli; (b) izvēlēto parametru projektēšanas eksperimenta izstrāde; (c) eksperimentālo testēšanu; (d) otrās kārtas polinoma regresijas vienādojuma noteikšanu.

Ir izvēlēts pilnais faktoru dizains (FFD), kas ģenerē deviņus eksperimentus diviem parametriem un trīs līmeņiem. Projektēšanas parametru minimālie un maksimālie līmeņi norādīti 2.1. tabulā.

 2.1. tabula 

Procesa parametri un to līmeņi

		Parametrs

		Līmenis



		Lignīns (m%)

		1

		2,5

		5



		Ksilāns (m%)

		1

		2,5

		5







Ir ierosināts otrās kārtas polinoma regresijas vienādojums (2.9. vienādojums), lai prognozētu polimēru kompozītmateriālu reakciju.

		    (2.9)

kur F(x) – atbilde; xi un xj – parametru vērtības; b0 – konstante; bi, bj un bij – attiecīgi regresijas koeficienti; m – parametru skaits.

Dizaina parametri un īpatnējā moduļa, īpatnējā sprieguma un deformācijas eksperimentālās vērtības tika noteiktas, vidēji aprēķinot piecu nanopapīru paraugu testa rezultātus.
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Sprieguma un deformācijas līknes, kas izmērītas NP paraugiem, redzamas 3.1. attēlā. Visu līkņu uzvedība pārsvarā ir lineāra, kas sastāv no elastīgā un plastiskā apgabala. Ir novērots būtisks paraugu stingrības un materiāla trausluma pieaugums lignīnam, ksilānam (slodze virs 5 m%) un atsevišķām un hibrīdām sistēmām. Ir ierosināts, ka šādu uzvedību izraisa samazināta slīdēšanas deformācija starp paplašinātajām celulozes fibrilām, nevis kovalentās saites pārrāvums [42].
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3.1. att. Nanopapīru stiepes līknes.

Lai salīdzinātu atsevišķas lignīna un ksilāna pildvielas,  apkopotas elastības moduļa, stiepes izturības un deformācijas raksturīgās stiepes īpašības (3.2. att.). To hibrīdmateriāli (LX) parādīti kā virsmas diagrammas (3.3. att.). 
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3.2. att. Celulozes nanopapīru stiepes īpašības: (a) īpatnējais elastības modulis; (b) īpatnējā izturība; (c) deformācija.

Visām četrām ksilāna kompozīcijām ar pildījumu līdz 10 m% bija augstas īpatnējās moduļa vērtības, bet turpmāka ksilāna pievienošana izraisīja īpatnējo moduļa vērtību samazināšanos. Ar lignīnu modificētajiem NP bija samazinātas īpatnējās stiprības vērtības visām koncentrācijām. Trūkšanas pagarinājums ksilāna paraugiem ar slodzi līdz 5 m% saglabājās salīdzināms ar CNP, savukārt augstākas koncentrācijas vērtības to samazināja. Visas lignīna koncentrācijas uzrādīja ievērojamu trūkšanas pagarinājuma vērtību samazināšanos no 3 % līdz aptuveni 1 %, salīdzinot ar CNP. Pagarinājuma vērtību samazināšanās ir redzama īsākā plastiskā apgabalā, norādot, ka dažas kompozīcijas veicina fibrilu slīdēšanu.

Ņemot vērā hibrīda kompozīcijas, var veikt padziļinātu stiepes īpašību salīdzinājumu. Par pmatu izmantojot eksperimentālos datus, katrai stiepes raksturlielumam tika izveidots reakcijas virsmas grafiks, lai modelētu komponentu ieguldījumu. Testēšanā iegūtie eksperimentālie dati tika izmantoti otrās kārtas polinoma regresijas vienādojuma konstruēšanai, izmantojot programmu EdaOpt [43]. 

Īpatnējais elastības modulis, īpatnējā stiepes izturība un deformācijas grafiki (3.3. att.) parāda visaugstāko mehānisko veiktspēju paraugiem, kas modificēti ar ksilānu no 2,5 m% līdz 5,0 m% un līdz 2,5 m% pievienotā lignīna. Virsmas diagrammas liecina arī par to, ka var pievienot līdz 1,0 m% lignīna, lai saglabātu relatīvi augstas īpatnējās stiprības un deformācijas vērtības, jo citās sadaļās ir apskatītas lignīna pievienošanas priekšrocības. Trūkšanas pagarinājuma vērtības stipri samazinājās hibrīdajām kompozīcijām, jo lignīna daļiņas ietekmēja struktūru. 

[image: ]

3.3. att. Atbildes virsmas diagrammas parāda rezultātus, kas iegūti attiecībā uz: (a) īpatnējo moduli; (b) īpatnējo izturību; (c) nanopapīra deformāciju ar dažādu lignīna un ksilāna svara saturu, izmantojot datus, kas iegūti no regresijas vienādojumiem.
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Nanopapīra un tā kompozītmateriālu termooksidatīvā stabilitāte tika noteikta, izmantojot termogravimetrisko analīzi ar sildīšanas ātrumu 10 °C/min oksidatīvā gaisa atmosfērā. Sagatavoto nanopapīra kompozītmateriālu TGA un atvasinātā svara zudums redzams attiecīgi 3.4 (a) un (b) attēlā.

Lignīns ir pazīstams ar savu izcilo termisko stabilitāti, salīdzinot ar citām celulozes nanodaļiņām. To bieži izmanto termiskās stabilitātes uzlabošanai [44, 45]. Kā redzams 3.4. attēlā, lignīnam ir visaugstākā termiskā stabilitāte, savukārt nanopapīru gadījumā pirms maksimālās noārdīšanās temperatūras būtiska uzlabošanās netika novērota. Ksilāns ir identificēts kā termiski nestabilākā lignocelulozes sastāvdaļa, kuras primārais noārdīšanās posms no 200 °C līdz 370 °C ir saistīts ar sānu ķēdes vienību sadalīšanos, savukārt ksilāna pamatķēdes dalīšanās ir saistīta ar maksimumu un plecu ar maksimālo termiskās sagraušanas temperatūru (Tmax) attiecīgi 250 °C un 296 °C [46]. 
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3.4. att. Celulozes (CNP), lignīna (L), ksilāna (X) un hibrīda (LX) nanopapīru TGA masas zudums (a) un atvasinātā masa (b).

[bookmark: _Toc167346927]3.1.3. Siltumvadītspēja

3.1. tabulā apkopots NP blīvums, difūzijas koeficients, aktivācijas enerģija (Ea) un raksturīgās vadītspējas vērtība (λ0). Ir ierosināts, ka NP poru izmērs ir pārāk mazs, lai gaiss varētu piedalīties siltuma vadīšanā; tādējādi celulozes kristālu orientācijai un robežvirsmas savienojuma stiprībai ir liela nozīme siltumvadītspējas parametros [47, 48]. Plēves liešanas procesa rezultātā radās neorientēti NP, novēršot termisko īpašību anizotropiju. Robežvirsmu veidošanos var sagaidīt no sagatavoto NP blīvuma (3.1. tab.). 1 m% lignīna pievienošana samazināja blīvumu līdz 0,48 g/cm3, kas ir zemākā vērtība, kas novērota no sagatavotajiem NP.

Pievienojot vairāk lignīna, palielinājās blīvuma vērtība, kas palika salīdzināms ar CNP. Lignīns radīja dažādus defektus, piemēram, tukšumus, kas veicināja lielāku porainību un zemākas blīvuma vērtības. Ksilāns ir īsāka, sazarotāka molekula, kas var aizpildīt spraugas starp NFC tīkliem un palielināt robežvirsmas sasaisti. Tas izpaužas kā porainas struktūras zudums un ievērojami palielināts blīvums no 0,89 g/cm3 līdz 1,36 g/cm3, kas liecina par 1,4 līdz 2,2 reizes lielāku pieaugumu, salīdzinot ar CNP. Siltumvadītspējas izmaiņas sakrīt ar blīvuma izmaiņām (3.5. att.), jo NP ar lielāku blīvumu uzrāda lielākas vērtības. 




 3.1. tabula 

Celulozes nanopapīru šķietamais blīvums, difūzijas koeficients (pie 25 °C), aktivācijas enerģija Ea un raksturīgās vadītspējas vērtība λ0

		Paraugs

		Šķietamais blīvums (g/cm3)

		Difūzijas koeficients

(mm2/s)

		λ0 (W/(m·K))

		Ea (kJ/mol)



		CNP

		0,63 ± 0,06

		0,091

		0,27

		3,59



		L1

		0,48 ± 0,03

		0,096

		0,22

		3,61



		L2.5

		0,52 ± 0,03

		–

		–

		–



		L5

		0,55 ± 0,03

		–

		–

		–



		L10

		0,61 ± 0,05

		0,167

		0,42

		4,01



		L20

		0,63 ± 0,04

		–

		–

		–



		L30

		0,66 ± 0,07

		0,142

		0,22

		1,89



		X1

		0,89 ± 0,06

		0,099

		0,51

		2,64



		X2.5

		1,05 ± 0,04

		–

		–

		–



		X5

		1,09 ± 0,03

		–

		–

		–



		X10

		1,14 ± 0,04

		0,180

		2,73

		6,81



		X20

		1,24 ± 0,04

		–

		–

		–



		X30

		1,36 ± 0,03

		0,161

		1,16

		3,93



		L1X1

		0,64 ± 0,04

		0,076

		0,50

		5,54



		L1X5

		1,01 ± 0,04

		–

		–

		–



		L5X1

		0,6 ± 0,03

		–

		–

		–



		L2.5X25

		0,69 ± 0,05

		–

		–

		–



		L2.5X5

		0,99 ± 0,02

		–

		–

		–



		L5X2.5

		0,79 ± 0,04

		–

		–

		–



		L5X5

		0,89 ± 0,03

		0,103

		0,49

		4,90







3.6. attēlā redzamie dati tika lietoti, lai noteiktu Ea vērtības, izmantojot aptuveno taisnu līniju slīpumu Arēniusa diagrammā. Savukārt λ0 tika aprēķināts no Arēniusa vienādojuma, izmantojot aprakstīto metodi [49]. Aktivācijas enerģija liecina par sadalīto nanodaļiņu lomu NP kompozītmateriālu izolācijas īpašībās, jo cits slānis bloķē vai veicina siltuma pārnesi [50]. Tādējādi λ0 un Ea vērtības ir atkarīgas no nanodaļiņu rakstura vai izveidotajiem aglomerātiem, vai slāņiem lielas slodzes gadījumā. 3.1. tabulā norādīts, ka L30 paraugam tika sasniegts aktivācijas enerģijas samazinājums 1,9 reizes, savukārt X10 palielinājās 1,9 reizes. Ea neuzrādīja spēcīgu korelāciju ar siltumvadītspēju, taču to var izskaidrot ar būtiski mainītu mikrostruktūru. Lielākā daļa paraugu aktivācijas enerģijas palielinājās līdzīgi kā siltumvadītspēja un difūzija. Lignīna sastāvi uzrādīja vai nu negatīvas tendences, vai arī līdzīgus rezultātus ar CNP.
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3.5. att. Siltumvadītspēja pret celulozes (CNP), lignīna (L) un ksilāna (X) nanopapīru tilpuma blīvumu.
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3.6. att. Arēnijusa diagramma: siltumvadītspējas atkarība no temperatūras celulozes (CNP), lignīna (L), ksilāna (X) un hibrīda (LX) nanopapīriem.
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Makulatūrai ir milzīgs potenciāls būt par lielisku nanopapīra ražošanas avotu, un tas atbilst aprites ekonomikas mērķiem. Jāatzīmē, ka bez celulozes papīra makulatūrā var būt arī vairāki piemaisījumi, piemēram, neorganiskās pildvielas, līmes, pigmenti, laminēti polimēri, kas ievērojami apgrūtina pārstrādi un tīrās celulozes izdalīšanas tehnoloģisko procesu. Ūdens suspensijām ir ievērojamas priekšrocības, salīdzinot ar citiem pētījumiem, kuros izmanto dažādus organiskos šķīdinātājus. Lignīna un ksilāna šķīdumu izmantošana nanopapīriem sniedz vairākas priekšrocības, jo tie vairāk darbojas kā virsmas modifikācijas līdzekļi. To lielās pildījuma pakāpes ir neizdevīgas fāžu atdalīšanās un šo nanopapīru neviendabīgās struktūras dēļ. Lignīns rada defektus un neviendabīgus elementus, savukārt ksilāns aizpilda spraugas starp celulozes fibrilām, lai izveidotu viendabīgāku sistēmu. Strukturālās izmaiņas, ko izraisa ksilāna pievienošana, samazina gaismas izkliedi un rada caurspīdīgu nanopapīru. Lignīna radītie defekti saglabājas struktūrā, savukārt ksilāns, šķiet, samazina izveidoto tukšumu izmēru un tos izolē. Lignīna izmantošana var palielināt stingrību, un tā rezultātā samazinās stiepes izturība un pagarinājuma vērtības. Struktūras blīvēšana izraisa siltuma vadītspējas palielināšanos. Iegūtais nanopapīrs ar regulējamu morfoloģiju ir parādījis lielas perspektīvas kā iepakojuma materiāls un filtrs. To būtu ieteicams izmantot, izstrādājot tīrus ražošanas ceļus no atlieku avotiem.

[bookmark: _Toc167346929]3.2. Lignīns un ksilāns kā robežvirsmas inženierijas piedevas, lai uzlabotu ilgtspējīgu celulozes nanopapīru izturību pret vidi

[bookmark: _Toc167346930]3.2.1. UV starojuma un siltuma ietekme uz stiepes īpašībām

3.7. attēlā redzamas parauga sprieguma-deformācijas līknes, 3.8. attēlā – UV apstarotu paraugu stiepes īpašības. References paraugiem var pārbaudīt lignīna un ksilāna modifikatoru iedarbību attiecībā uz to stiepes īpašībām, kas liecina, ka ksilāna pievienošana uzlabo visas stiepes īpašības. Turpretim lignīns samazina elastības moduli un stiepes izturību, bet palielina trūkšanas pagarinājumu vērtībās (3.8. att.). Ksilāna pievienošana CNP uzrādīja NP īpašību palielināšanos pat ar lielu pildījuma pakāpi līdz 20 m% īpatnējam elastības modulim un īpatnējai stiepes izturībai, panākot attiecīgi, līdz 1,4 un 2,8 reizes lielākus uzlabojumus. Pagarinājuma vērtības sasniedz maksimālo vērtību pie 10 m% ksilāna, kas liecina par 2,8 kārtēju uzlabojumu salīdzinājumā ar CNP. Salīdzinājumam, lignīna pievienošana palielināja pagarinājuma vērtības 2,6 reizes, savukārt īpatnējais elastības modulis uzrādīja 1,1 līdz 3,6 reizes samazinājumu lignīna saturam līdz 10 m%. Īpatnējā stiepes izturība uzrādīja līdzīgas vērtības kā CNP ar slodzi līdz 5 m% lignīna, bet turpmāka pievienošana izraisīja gandrīz divkārtēju samazinājumu. Pie lielāka lignīna pildījuma paraugi bija trausli un uzrādīja turpmāku īpašību kritumu. Tika novērots, ka modifikatora pildījums 10 m% atbilst ksilāna kritiskajām sliekšņa koncentrācijām izstrādātajai robežvirsmas struktūrai. 
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3.7. att. Reprezentatīvās NP sprieguma-deformācijas līknes neskartiem un apstarotiem paraugiem dažādā UV starojuma laikā 80 °C temperatūrā.

[bookmark: _Hlk83203295]UV apstarots CNP uzrādīja katastrofālu īpašību samazināšanos, un pēc 24 stundu ilgas UV iedarbības tā īpašības bija viszemākās no visiem NP. Literatūrā ir ziņots, ka celuloze bez stabilizējošām piedevām ir ļoti nestabila UV gaismā [51–53]. Novecinātie ksilāna NP paraugi parādīja pāreju uz zemāku pildvielu daudzumu, kas sasniedza vislabākās īpašības. Ksilāna NP labākās vērtības pēc novecināšanas bija pildījumiem no 5 m% līdz 20 m%. Lignīna modificētie NP uzrādīja nelielu pagarinājuma vērtību pieaugumu un samazinātu elastības moduli un stiepes izturību, salīdzinot ar CNP. Turklāt tika novērots arī tas, ka UV iedarbība var sniegt pozitīvu ietekmi paraugiem, kur ksilāns ir pievienots līdz 5 m% , kā rezultātā NP kļuva stingrāks.

3.8. att. Stiepes īpašības: (a) īpatnējais elastības modulis; (b) īpatnējā galīgā stiepes izturība; (c) stiepes pagarinājums nanopapīriem pirms un pēc intensīva UV starojuma 80 °C temperatūrā.

[bookmark: _Toc167346931]3.2.2. Strukturālā analīze

3.9. attēlā redzamas atlasīto NP kompozīciju skenēšanas elektronu mikrogrāfijas. SEM attēli atklāja cieši savietotas celulozes šķiedras ar savstarpēji savienotu tīklu, kurā bija redzama porainība un nebija strukturālu deformāciju. Lignīna ievadīšana L5 NP liecina, ka uz celulozes fibrilu virsmas un iepriekš redzamajās porās ir uzkrāts neliels lignīna nanodaļiņu slānis. Lignīna pievienošana ir veicinājusi redzamu slāņu atslāņošanos un mikromēroga tukšumu veidošanos. Tas izskaidro lignīna NP samazināto mehānisko veiktspēju. L30 NP SEM attēli atklāj stipri izjauktu celulozes fibrilu tīklu ar haotisku struktūru, kas ietver lielus tukšumus.

Turpretim ksilāna pievienošana CNP uzrādīja blīvi sapakotu struktūru bez redzamām porām vai tukšumiem X10 struktūrā. Novērojumi sakrīt ar literatūru, kur ksilāns parāda spēju aizpildīt spraugas starp celulozes šķiedrām un uzlabot īpašības zemās koncentrācijās [54, 55]. Mazāka molekulmasa un sazarotāka struktūra veicina ksilāna spēju iekļūt spraugās starp celulozes šķiedrām un pārklāt tās. Turklāt ksilāns efektīvi uzlabo celulozes ūdeņraža saišu tīklu, tādējādi X10 NP nav redzamas atdalīšanās starp ksilānu un celulozi. Tajā pašā laikā X30 NP parāda skaidru fāžu atdalīšanos, un ksilāns veido redzamus starpfāžu slāņus. Ksilāna spēju veidot blīvas struktūras bez redzamām porām var izmantot, lai uzlabotu gāzes barjeras īpašības [56].

References un UV novecinātas NP virsmas morfoloģijas pētītas ar SEM (3.10. att.). Lai palielinātu atšķirības starp kompozīcijām, tika izvēlēta 24 stundu apstarošana un termiskā apstrāde. Nenovecināta NP virsma sniedz līdzīgus novērojumus iepriekš apspriestajiem. Pirms apstarošanas visiem NP bija salīdzinoši gluda virsma ar savstarpēji saistītām celulozes šķiedrām. Pēc apstarošanas CNP virsma kļūst ļoti raupja, un atsevišķas šķiedras kļūst izteiktākas, kas liecina, ka ir degradējušās mazās fibrillas, kas savieno lielus šķiedru veidojumus. Novērotā katastrofālā mehāniskās veiktspējas īpašību pasliktināšanās atspoguļo 
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Description automatically generated]savstarpēji savienoto šķiedru tīklu zudumu.

3.9. att. Izvēlēto NP kompozīciju šķērsgriezuma skenējošie elektronu mikrogrāfi. 
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3.10. att. 24 stundu UV starojuma ietekme uz atlasīto NP kompozīciju virsmas morfoloģijām.

[bookmark: _Toc167346932]3.2.3. FTIR spektroskopija

3.11. attēlā redzami NP paraugu FTIR spektri pirms un pēc 24 h UV starojuma, savukārt 3.2. tabulā apkopots absorbcijas joslu raksturojums. L5 un X10 paraugi tika atlasīti FTIR analīzei to mehānisko īpašību saglabāšanās dēļ, salīdzinot ar CNP. CNP spektri uzrāda vislielāko absorbciju 1000–1100 cm–1 reģionā, liecinot par raksturīgiem celulozes maksimumiem C-O saitēm. Lignīna pievienošana samazina šo pīķu intensitāti, liecinot par daļēju virsmas pārklājumu. Tajā pašā laikā L5 spektros tiek ieviestas lignīna aromātiskā gredzena C=C dubultsaites valences svārstības (7) [57]. Turpretim ksilāna pievienošana maina raksturīgās dubultās C-O pīķu intensitātes un ievieš jaunu C-O maksimumu pie 976 cm–1, ko parasti izmanto ksilāna identificēšanai [58]. Abi modifikatori ietekmēja -OH grupas absorbciju, vēl vairāk pierādot virsmas struktūras un ūdeņraža saites veidošanās izmaiņas.





 3.2. tabula 

Infrasarkano staru absorbcijas joslu raksturojums

		Pīķis

		Viļņu skaitlis (cm−1)

		Raksturojums

		Atsauce



		1

		3333

		-OH grupas iekšmolekulārā ūdeņraža saite

		[59]



		2

		3276

		-OH grupas starpmolekulārā ūdeņraža saite

		[59]



		3; 4

		2915, 2850

		CH simetriskās un asimetriskās valences svārstības

		[59]



		5

		1738

		C=O acetilskābes vai karbonskābes svārstības hemicelulozē

		[60]



		6

		1640

		C=O valences svārstības karboksilgrupā

		[61]



		7

		1582-1560

		Lignīna aromātiskā gredzena C=C valences svārstības

		[57]



		8

		1458

		Ksilāna CH deformācijas svārstības

		[58]



		9

		1427

		CH2 deformācijas svārstības

		[59]



		10

		1372

		C-H deformācijas svārstības

		[59]



		11, 22

		1315, ~ 700

		CH2 deformācijas svārstības

		[53, 59]



		12, 13, 15, 16, 17

		1242, 1202, 1110, 1055, 1030

		C-O valences svārstības

		[58, 59, 61]



		14

		1160

		C-O-C asimetriskais tilts

		[60]



		18

		976

		C-O valences svārstības ksilānā

		[58]



		19

		895

		Celulozes β-saites valences svārstības

		[59]



		20, 21

		837, 776

		C-H ārpus plaknes deformācija lignīna aromātiskajā gredzenā

		[58, 62]
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3.11. att. CNP, L5 un X10 paraugu FTIR spektri pirms un pēc 24h UV apstarošanas.

[bookmark: _Toc167346933]3.2.4. Mitruma ietekme uz stiepes īpašībām

Stiepes testi tika veikti pēc parauga svara stabilizēšanas zem trīs izvēlētām RH vērtībām: 24 %, 75 % un 97 %. Stiepes īpašību salīdzinājums dažādos RH NP redzams 3.12. attēlā. Mitruma absorbcija lielā mērā ietekmēja NP mehānisko uzvedību, un tā rezultātā samazinājās elastības un stiprības raksturlielumi ar lielāku ūdens piesātinājumu. Ar lignīnu modificētajiem NP raksturo zemākas stiepes īpašības un lielāka jutība pret mitrumu nekā CNP. Tā rezultātā tiek pilnībā zaudētas augstas koncentrācijas lignīna NP darbības īpašības, padarot šīs kompozīcijas gandrīz nelietojamas augstos mitruma apstākļos. Ksilāna pievienošana, gluži pretēji, uzlaboja CNP mehāniskās īpašības.

Īpatnējās elastības moduļa vērtības palielinās par 32 % un 55 % X2,5 NP, salīdzinot ar CNP attiecīgi pie RH 24 % un RH 75 %. Absorbētais mitrums plastificēja materiālu, lai gan ar mitrumu piesātināto (RH 97 %) ksilāna NP elastības modulis un izturība ir salīdzināma ar CNP. Lignīna NP tika novērota elastības moduļa un stiepes izturības samazināšanās. Attiecīgi ksilāna NP uzrādīja ievērojamu – 2,3 reizes lielāku – īpatnējo stiepes izturību pie RH 75% X2,5 sastāvam. Stiepes izturība bija salīdzināma ar CNP pie RH 97%, līdzīgi izmaiņām, kas novērotas attiecībā uz elastības moduli. Pagarinājuma vērtības uzrādīja pretēju tendenci un palielinājās līdz ar mitruma saturu. Lignīna NP joprojām bija zemākas vērtības nekā CNP, savukārt ksilāna NP uzrādīja salīdzināmas vērtības. Visi deformācijas mērījumi uzrādīja salīdzinoši lielu datu izkliedi, par ko liecina kļūdu joslas.
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3.12. att. Stiepes īpašības: (a) īpatnējais elastības modulis; (b) īpatnējā galīgā stiepes izturība; (c) stiepes pagarinājums NP, kas piesātināti dažādos RH apstākļos.




[bookmark: _Toc167346934]3.2.5. Kopsavilkums

Ierosinātā celulozes nanopapīra modifikācija, izmantojot lignīna un ksilāna piedevas, nodrošina vienkāršu un ilgtspējīgu veidu, kā izveidot robežvirsmu izstrādātajā materiālā un kontrolēt materiāla izturību pret UV starojumu, mitrumu un temperatūru. Stiepes īpašības ir ievērojami uzlabotas, pievienojot ksilāna un lignīna modifikatorus. Celulozes modifikācijām ar ksilāna koncentrāciju 5 m% un 10 m% ir lielāka noturība pret UV starojumu. Mitruma absorbcijas tests uzrādīja kopumā labāko veiktspēju ksilāna 2,5 m% sastāviem. Ksilāna robežvirsmas attīstība visās paraugu koncentrācijās uzrādīja ievērojamus NP UV un karstumizturības uzlabojumus. Lignīns arī ievērojami uzlaboja NP UV izturību. Celulozes NP bez robežvirsmas modifikatoriem pēc UV iedarbības uzrādīja katastrofālu stiepes īpašību samazināšanos. UV starojuma bojājumi tiek atklāti SEM analīzē. 

Lignīna un ksilāna oksidēšanās un depolimerizācija celulozes aizsargājošā robežvirsma redzama FTIR spektroskopijā kā absorbcijas pīķa intensitātes un reģionu maiņu. NP mitruma sorbcijas spēja palielinās līdz ar mitruma līmeni un ar lignīna un ksilāna koncentrāciju. Augsts mitruma saturs veicināja NP uzbriešanu, kas neļāva veikt mērījumus paraugiem ar 20 m% un 30 m% lignīna un ksilāna pildījumu. Absorbētais mitrums būtiski ietekmē CNP elastības moduli un stiprības raksturlielumus, savukārt modificētajam NP tika uzlabota noturība. Lignīna modifikators izraisīja lielāku mitruma absorbcijas spēju un līdz ar to augstāku īpašību jutīgumu pret mitruma izmaiņām spēcīgas aglomerācijas un fāzes segregācijas efekta dēļ. Bet, salīdzinot ar CNP, lignīna NP uzrādīja labāku īpašību saglabāšanu pat pie augsta mitruma satura.

X10 un L2.5 NP plēvēm ir visaugstākās izturības īpašības pret UV starojumu un mitruma ietekmi. Uzlabojumi tika panākti, uzlabojot robežvirsmu (ksilāns), kamēr izstrādātais starpfāžu slānis pārklāja celulozes tīklu.






[bookmark: _Toc167346935]3.3. Ilgtspējīga kaņepju bioplastmasa ar pielāgojamām īpašībām, izmantojot atgriezenisku celulozes termisko šķērssaistīšanos.

[bookmark: _Toc167346936]3.3.1. Termiskās stabilitātes un šķērssaistīšanās raksturojums

Tā kā ķīmiskā šķērssaistīšanās tika veikta salīdzinoši augstās temperatūrās, izvēlētās kompozīcijas tika pārbaudītas attiecībā uz termisko stabilitāti gaisā. Termogravimetriskā svara zuduma un atvasinātās svara zuduma līknes redzams 3.13. attēlā. Sākotnējais svara zudums, kas notiek no 80 °C līdz 120 °C temperatūrā, ir saistīts ar saistītā ūdens iztvaikošanu [63]. Ap 220 °C sākas galveno komponentu sākotnējā sadalīšanās. Šis sākotnējais solis ir saistīts ar kaņepju un ksilāna komponentu noārdīšanos, jo īpaši kaņepēm, kas sastāv no dažādiem ogļhidrātiem un lignīna [64]. 
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3.13. att. Kaņepju papīra un izvēlētās bioplastmasas termogravimetriskās līknes.

Piesūcinātās sastāvdaļas un šķērssaistīta tīkla veidošanās veicina galvenā degradācijas maksimuma nobīdi par aptuveni 40 °C. Šķērssaistīšanās process palielina ogļhidrātu molekulmasu, tādējādi palielinot laiku, kas nepieciešams polimēru tīkla degradācijai. Sastāvam 2:2:1:2 sākotnējais noārdīšanās posms notiek pirms kaņepēm un 4:2:1:1. Zemas molekulmasas komponentu klātbūtne var izskaidrot atšķirību starp kompozīciju sākotnējo sadalīšanās posmu. Atšķirība ir tikai 20 °C, kas liecina, ka impregnētais sastāvs 4:2:1:1 ir nedaudz stabilāks dažādo attiecību dēļ. Tajā pašā laikā abas bioplastmasas uzrāda galveno noārdīšanās maksimumu Tmax (temperatūra ar maksimālo svara zudumu) aptuveni 350 °C.

Polimēru tīkla veidošanos var novērtēt pēc dinamiskiem reoloģiskiem parametriem, piemēram, G’ (krājuma modulis), G” (zudumu modulis) un η* (kompleksā viskozitāte). Reoloģiskās īpašības tika noteiktas izotermiskās šķērsaistīšanās laikā fiksētā temperatūrā 140 °C (tāda pati kā parauga šķērsaistīšanās temperatūra) kā laika pilnizpildes mērījums. Atlasītajām kompozīcijām (impregnētiem maisījumiem) tika reģistrēti log G’, log G” un tan δ grafiki atkarībā no laika. 3.14. attēlā redzamas G’, G’’ un tan δ līknes 2:1:2:2 un 4:4:1:2 sastāviem.

Sākumā moduļi samazinās lēnām, kas varētu šķist nedaudz dīvaina uzvedība, bet to var izskaidrot ar ūdens iztvaikošanu, tādējādi aizkavējot reakcijas sākšanos. Attiecībā uz 2:1:2:2 ūdens iztvaikošana ilga aptuveni 20 minūtes, savukārt citām kompozīcijām tā notika vienu līdz divas stundas. Reometra paralēlo plākšņu ierobežotais raksturs būtiski ietekmē iztvaikošanas laiku. 3.14. (b) attēlā redzamais tan δ neuzrāda nekādas sistemātiskas izmaiņas līdz vienai stundai, vēl vairāk norādot, ka reakcija nenotiek līdz šim brīdim. Pēc ūdens iztvaikošanas G’ un G” līknes ir salīdzinoši tuvu viena otrai, tādējādi norādot reģionu, kurā notiek 3D tīkla veidošanās. Trešais apgabals diagrammās attēlo G’ un G” līkņu atdalīšanos, kur G’ vērtības ievērojami pārsniedz G”. Reakcijai tuvojoties galastāvoklim, dominē elastīgās īpašības, tiek uzkrāts vairāk enerģijas un tiek izkliedēts mazāk enerģijas (G’ > G”).

Laiks (h)

Laiks (h)



3.14. att. Reoloģiskie parametri G’, G’’ un tan δ: (a) 2:1:2:2; (b) 4:4:1:2 impregnētiem maisījumiem.

Sākotnējā reaktīvā sastāva un galīgā šķērssaistītā tīkla molekulārais raksturojums tika pētīts FTIR analīzē. 3.15. attēlā redzami kaņepju FTIR spektri – 2:1:2:2, kas nav šķērssaistīts, un citas atlasītas bioplastmasas. 3.15. (a) attēlā redzami spektru pārklājumi, kas liecina par vairākām būtiskām nobīdēm, kas norāda, ka šķērssaistīšanās reakcija bija veiksmīga. Hidroksilgrupas (OH) valences vibrāciju intensitātes samazināšanos ar plašu maksimumu pie aptuveni 3330 
cm–1 un nobīdītu maksimumu pie 1732 cm–1, kas atspoguļo estera karbonilgrupas (C=O) veidošanos, var uzskatīt par raksturīgiem pīķiem šķērssaistīšanās reakcijā [65]. Tādējādi tas apstiprina izgatavotās bioplastmasas veiksmīgu šķērssaistīšanās reakciju.
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3.15. att. Kaņepju papīra un bioplastmasas FTIR spektri: (a) spektru pārklājums, kas parāda pilnu skenēšanas diapazonu; (b) savietotie spektri, kas parāda apgabalu no 1500 cm–1 līdz 800 cm–1.

[bookmark: _Toc167346937]3.3.2. Struktūra un morfoloģija

Pamatojoties uz stiepes īpašībām, SEM analīzei tika atlasītas četras atšķirīgas bioplastmasas un references kaņepju papīrs. 3.16. attēlā redzami atlasīto paraugu šķērsgriezuma attēli 500× un 2500× palielinājumā. Kaņepju papīra struktūra parāda salīdzinoši blīvu šķiedru struktūru ar redzamu porainību. Visu paraugu porainība un to attiecīgās blīvuma vērtības apkopotas 3.3. tabulā.

[image: ]SEM attēlos redzams, ka nanofibrilētā struktūra ir sakārtojusies lielākās šķiedrās, kuru diametrs ir aptuveni 1 μm, savukārt garums ir no desmitiem līdz simtiem mikrometru. Bioplastmasas izgatavošanas laikā tā tiek pakļauta vairākiem procesiem, tostarp impregnēšana, termiskā šķērssaistīšana, skalošana ūdenī, uzbriešana un žāvēšana. Paraugu izmēru izmaiņas, kas liecina par biezuma palielināšanos, ir saistītas ar parauga uzbriešanu. Struktūrai ir lielas poras un redzama uzbriešana, ko var uzskatīt par kaņepju šķiedru atdalīšanos. Pārējās trīs atlasītajās kompozīcijās redzamas salīdzinoši blīvas struktūras ar pārklātām kaņepju šķiedrām, ko attēlos ir grūti atšķirt. Pat 4:2:1:1 ar mazāku citronskābes daudzumu uzrāda salīdzinoši blīvu struktūru, tādējādi vēl vairāk norādot, ka PEG ir galvenais komponents, kas ierobežo šķērssaistīšanos. Struktūra 4:2:1:1 saglabā redzamu porainību, turklāt tā ir arī vienīgā bioplastmasa ar atsevišķu impregnētas kompozīcijas slāni, kas uzklāts uz virsmas. Kompozīcijas 2:1:2:2 un 2:2:1:2 ir salīdzinoši līdzīgas, uzrādot vienmērīgu impregnēšanu un blīvu struktūru, kas saglabājās pēc 48 stundu skalošanas ūdenī. Novērotās struktūras sakrīt ar FTIR rezultātiem, parādot blīvāku sakārtojumu ar augstāku šķērssaistīšanās pakāpi. 

[bookmark: _Toc156908645][bookmark: _Toc163047041][bookmark: _Toc167346938]3.16. att. SEM mikrofotogrāfijas no kaņepju papīra un atlasītas bioplastmasas, kas parādīti 500× un 2500× palielinājumā.

[bookmark: _Toc167346939]3.3.3. Stiepes īpašības un ūdens noturība

Par lielāko problēmu dažādiem materiāliem uz celulozes bāzes bieži tiek uzskatīta ūdens absorbcija un uzbriešana ūdenī. 3.3. tabulā apkopotas izmērītās elastības moduļa, stiepes izturības un pagarinājuma vērtības. 3.17. (a) attēlā redzamas stiepes sprieguma-deformācijas līknes atlasītām trim kompozīcijām pirms un pēc skalošanas ūdenī. “Svaigs” apzīmē kompozīcijas tādas, kādas tās bija pirms skalošanas ūdenī. Pēc iegremdēšanas ūdenī un žāvēšanas visas trīs pārbaudītās kompozīcijas uzrādīja ievērojamu elastības moduļa un stiepes izturības pieaugumu, savukārt deformācijas vērtības bija relatīvi nemainīgas. 

3.17. att. Stiepes sprieguma-deformācijas līknes: (a) atlasītām bioplastmasām pirms un pēc mazgāšanas ūdenī; (b) kaņepju papīram un bioplastmasai.

3.17. (b) attēlā salīdzinātas sprieguma-deformācijas līknes visām septiņām impregnētajām kompozīcijām un kaņepju papīram, 3.3. tabulā apkopotas to attiecīgās elastības moduļa vērtības. Dati liecina, ka bioplastmasas īpašības var ievērojami pielāgot, salīdzinot ar kaņepju papīru, panākot stiepes izturības vērtības uzlabošanos līdz 2,3 reizēm, uzlabošanos līdz 1,8 reizēm – attiecībā uz elastības moduli, uzlabošanos līdz 2,4 reizēm – attiecībā uz pagarinājumu. Turklāt sešām kompozīcijām bija uzlabotas stiepes izturības vērtības, un visām septiņām bija uzlabotas pagarinājuma vērtības.

Materiāla izturība tika tālāk pārbaudīta attiecībā uz ūdens noturību. Plānie bioplastmasas paraugi sasniedza līdzsvara ūdens sorbciju pēc 24 stundām un saglabāja līdzīgas vērtības 30 dienas. Ūdens sorbcijas procenti un sola saturs redzams 3.3. tabulā. Visas bioplastmasas ir ievērojami noturīgākās attiecībā uz ūdens sorbciju, salīdzinot ar kaņepju papīru. Tas ir tāpēc, ka kaņepju papīrs lēnām uzbriest ūdenī, savukārt bioplastmasa saglabā savu formu ķīmiskās šķērssaistīšanās dēļ. Visievērojamākais ir sastāvs 2:1:2:2, kur tika novērota septiņas reizes samazināta ūdens sorbcija. Sola saturs ir kompozīcijas masa, kas pēc termiskās sacietēšanas tika izskalota no sastāva. Šīs vērtības labi korelē ar ūdens uzņemšanu un SEM mikrostruktūru, kur 2:1:2:2 un 4:8:1:1 atspoguļo abus īpašību izkliedes galus. Dažas impregnētas kompozīcijas labāk piestiprinās virsmai un veido blīvākas struktūras; tas varētu izskaidrot sola vērtību atšķirības.




 3.3. tabula

 Šķietamais blīvums, porainība, sola saturs, ūdens absorbcija un stiepes testa parametri kaņepju papīram un bioplastmasai

		Paraugs

		Šķietamais blīvums (g/cm3)

		Porainība (%)

		Sol saturs (m%)

		Ūdens absorbcija (%)

		Elastības modulis (MPa)

		Maksimālā stiepes izturība (Mpa)

		Trūkšanas pagarinājums (%)



		Hemp

		0,73 ± 0,04

		51,3

		–

		143,0 ± 3,2

		1660 ±190

		30 ± 3

		1,8 ± 0,2



		XPGC

		

		

		

		

		

		

		



		1:2:1:1

		1,08 ± 0,02

		25,4

		15,4 ± 3,2

		63,2 ± 2,1

		1176 ± 128

		33 ± 4

		3,6 ± 0,3



		2:1:2:2

		1,07 ± 0,07

		27,5

		6,7 ± 2,1

		20,4 ± 1,3

		2828 ± 348

		70 ± 7

		3,3 ± 0,6



		2:2:1:2

		1,21 ± 0,05

		17,3

		10,2 ± 1,6

		73,1 ± 9,4

		2040 ± 339

		48 ± 6

		2,5 ± 0,4



		4:2:1:1

		1,34 ± 0,17

		–*

		18,8 ± 2,5

		63,1 ± 1,6

		913 ± 156

		31 ± 3

		4,3 ± 0,1



		4:4:1:1

		0,82 ± 0,04

		44,7

		24,3 ± 2,8

		78,8 ± 1,8

		1840 ± 236

		27 ± 2

		2,3 ± 0,4



		4:4:1:2

		1,19 ± 0,02

		18,0

		22,4 ± 2,2

		56,9 ± 3,4

		1350 ± 120

		35 ± 2

		3,2 ± 0,3



		4:8:1:1

		0,78 ± 0,03

		47,5

		54,7 ± 4,1

		100,2 ± 7,6

		2927 ± 271

		39 ± 2

		2,1 ± 0,2





* Precīzs aprēķins nebija iespējams parauga unikālās morfoloģijas dēļ.



[bookmark: _Toc167346940]3.3.4. Depolimerizācija un pārstrāde

Depolimerizācijas ceļš tika pārbaudīts kā alternatīva bioloģiskās noārdīšanās ceļam, lai veicinātu ilgtspējīgu materiālu pārvaldību un iekļautu cirkulārās aprites pieeju radītajiem atkritumiem. Bioplastmasa tika ievietota sārmainos un skābos šķīdumos un neitrālā ūdenī. Pārbaudot ūdens uzņemšanu un skalojot, tika novērots, ka bioplastmasa ūdens vidē saglabājas stabila 20 °C temperatūrā vismaz vienu mēnesi. Sārma esteru hidrolīze tika pārbaudīta ar NaOH (0,5 mol/L) šķīdumu 20 °C temperatūrā, un tika novērots, ka škērssaistītās kompozīcijas ātri sadalās no 10 minūtēm līdz vienai stundai, iegūstot kaņepju-celulozes putriņu. Paraugs zaudē krāsu un iegūst gandrīz baltu krāsu, un laika gaitā šķiedras atdalās, tā rezultātā veidojas putriņai līdzīga masa. Pēc tam mīkstumu var filtrēt, reģenerēt un izmantot jauna materiāla sagatavošanai. Skābā estera hidrolīze tika pārbaudīta ar HCl (0,5 mol/L) šķīdumu, taču pat karsēšana 80 °C temperatūrā sešas stundas nedepolimerizēja bioplastmasas struktūru. Apstrāde ar HCl šķīdumu nedaudz mainīja parauga virsmas krāsu. Depolimerizēto paraugu attēli un piedāvātais pārstrādes ceļš redzams 3.18. attēlā.



[image: ]

3.18. att. Piedāvātais pārstrādes ceļš un attēli, kas parāda sārmu un skābju šķīdumu ietekmi uz bioplastmasu.

[bookmark: _Toc167346941]3.3.5. Kopsavilkums

Šajā pētījumā tiek pētīta kaņepju bioplastmasas veiktspēja, kas sastāv no kaņepju papīra, kas piesūcināts ar septiņām dažādām ksilāna, PEG, glicerīna un citronskābes attiecībām. Pamatojoties uz eksperimenta rezultātiem, tiek izdarīti vairāki secinājumi.

I. FTIR liecina par estera saišu veidošanos un veiksmīgu šķērssaistīšanās reakciju; tajā pašā laikā hidroksilgrupas signāla intensitātes samazināšanās papildina šo novērojumu. Reoloģiskie pētījumi 140 °C temperatūrā liecina, ka sākotnējā šķērssaistīšanās reakcija sākas pēc ūdens iztvaikošanas un ka pēc ūdens iztvaikošanas ir nepieciešamas apmēram divas līdz trīs stundas, lai sasniegtu gela punktu, savukārt pilnīgai šķērssaistīšanai ir nepieciešamas vairāk nekā sešas stundas.

II. Bioplastmasai ir izcila noturībapret ūdeni, saglabājot to izmēru stabilitāti. Iegremdējot ūdenī, bioplastmasa zaudēja no 7 m% līdz 55 m% (sola saturs). Pārsteidzoši, pēc paraugu skalošanas ūdenī 48 stundas stiepes izturība un elastības modulis ievērojami palielinājās, saglabājot aptuveni tādas pašas uzlabotās pagarinājuma vērtības. Augstākās sasniegtās stiepes vērtības uzrāda elastības moduli 2,9 GPa, stiepes izturību – 70 MPa un pagarinājumu – 4,3 %. Stiepes testi liecina par augstu regulējamu īpašību pakāpi, jo bioplastmasai piemīt gan trauslu, gan elastīgu materiālu īpašības.

III. Impregnēšana rada ļoti blīvu struktūru, kas ir izturīga pret ūdens sorbciju, kas samazinās līdz pat septiņām reizēm. Pārmērīga PEG daudzuma rezultātā kaņepju papīra porainā struktūra tiek saglabāta, vienlaikus iegūstot šķērssaistīšanas stabilitāti. Tas paver pētniecības virzienu, ko varētu izmantot, lai sagatavotu membrānas un filtrus.






[bookmark: _Toc167346942]3.4. No koksnes un kaņepju biomasas atliekām līdz ilgtspējīgām nanocelulozes putām

[bookmark: _Toc167346943]3.4.1. Struktūras raksturojums

3.19. (a–b) attēlā redzamas sagatavoto mikrocelulozes pulveru optiskās mikroskopijas mikrogrāfijas, 3.19. (c–d) attēlā – nanolignocelulozes fibrilu STEM attēli, kas iegūti no koksnes un kaņepju mikrocelulozes pulveriem. Izmērītais kaņepju šķiedru garums ir 372 µm, kas ir divas reizes garāks nekā neapstrādātas koksnes šķiedras, kas ir 181 µm (3.4. tab.). Koksnes daļiņām ir īsāks garums (L) un šaurāks šķiedras diametrs (D), tāpēc to aprēķinātā L/D attiecība ir mazāka. NFC parametri apkopoti 3.5. tabulā, kas liecina, ka nanofibrilu vidējais diametrs ir attiecīgi 123 nm un 70 nm koka NFC un kaņepju NFC. Sagatavoto kaņepju un koksnes NC fibrilu dispersiju koagulācijas stabilitāte ūdenī tika novērtēta, izmantojot zeta potenciālu (ζ) [66, 67]. Iegūtie ζ redzami arī 3.5. tabulā. Paziņotie dati ir visu izmērīto NFC suspensijas koncentrāciju vidējās vērtības. Koksnes un kaņepju NFC paraugiem saņemtie zeta potenciāli ir attiecīgi –23,6 mV un –22,6 mV.
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3.19. att. Mikrocelulozes pulveru optiskās mikroskopijas attēli (a, b) un no koksnes (c) un kaņepju (d) atlieku iegūtās NC (c, d) TEM mikrogrāfijas.

 3.4. tabula 

Koksnes un kaņepju atlieku pulveru ģeometriskie izmēri un malu attiecība

		Paraugs

		Garums (µm)

		Diametrs (µm)

		Malu attiecība (L/D)



		Koksne

		181 ± 86

		30 ± 16

		7 ± 5



		Kaņepe

		372 ± 183

		48 ± 23

		9 ± 5








 3.5. tabula 

Iegūto koksnes un kaņepju NFC ūdens suspensiju STEM izmērīto fibrilu diametrs un zeta potenciāls

		Paraugs

		Diametrs (nm)

		Zeta potenciāls (mV)



		Koksnes NFC

		123 ± 50

		–23,6 ± 8,6



		Kaņepju NFC

		70 ± 32

		–22,6 ± 8,2







[bookmark: _Toc167346944]3.4.2. Rentgenstaru difrakcijas (XRD) analīze

3.20. attēlā redzams neapstrādātu paraugu (bez sārmainās apstrādes) un koksnes un kaņepju šķiedru XRD modelis un aprēķinātās atbilstošās kristalizācijas pakāpes (CI). Visiem NFC paraugiem ir tipiska celulozes I struktūra ar raksturīgajiem 2θ leņķu difrakcijas maksimumiem aptuveni 16° un 22°, kas atbilst (101) un (002) plaknēm. Saskaņā ar literatūru ir sagaidāms, ka būs trīs virsotnes aptuveni 15°, 16° un 22° leņķos, kas atbilst attiecīgi (101), (10[image: ]) un (002) plaknēm [41], taču, kā var novērot, ne celulozes vielu, piemēram, hemicelulozes un lignīna, klātbūtne izraisa divu atšķirīgu difrakcijas pīķu saplūšanu 15° un 16° vienā difrakcijas pīķī pie 16° [68]. Turklāt kaņepju NFC paraugam ar ļoti zemu hemicelulozes un lignīna saturu ir divi atšķirīgi difrakcijas maksimumi 15° un 16° leņķī.

[image: ]

3.20. att. Neapstrādātas koksnes un kaņepju; koksnes NFC un kaņepju NFC XRD līknes: violets – neapstrādātas kaņepes; zaļš – neapstrādāta koksne; zils – kaņepju NFC; sarkans – koka NFC.

[bookmark: _Toc167346945]3.4.3. Termiskā analīze

Koksnes un kaņepju paraugu termogravimetriskās analīzes rezultātā iegūtās TGA līknes redzamas attiecīgi 3.21. (a) un (b) attēlā. Visi paraugi parāda divus izteiktus raksturīgus svara zaudēšanas posmus. Pirmais tiek konstatēts diapazonā no 40–130 °C ar 5–6 % svara zudumu, kas galvenokārt atbilst adsorbētā ūdens iztvaikošanai [69]. Iegūtās sākuma un galvenās noārdīšanās temperatūras dati apkopoti 3.6. tabulā. 

Paraugu sadalīšanās process sākas diapazonā no 250 °C līdz 260 °C, kas koksnes paraugu atvasinātajās līknēs parādīts kā neliels plecs, kas liecina par hemicelulozes noārdīšanos [46]. Otrajā posmā tiek novērots ievērojams svara zudums ar galveno noārdīšanās temperatūru aptuveni 333 °C, kas galvenokārt atbilst NC degradācijai [69]. Visiem NC paraugiem ir aptuveni tāda pati noārdīšanās sākuma temperatūra – 255–260 °C, un arī TGA svara zuduma līknes atšķirība noārdīšanās temperatūrā nav nozīmīga, izņemot kaņepju NFC. Kaņepju NFC ir augstāka noārdīšanās sākuma temperatūra – aptuveni 274 °C, un svara zudums pēc 350 °C ir ievērojami lielāks nekā citiem NC paraugiem, kas redzams arī atvasinātajā grafikā (3.21. (b) att.).
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3.21. att. Termogravimetriskā svara zuduma (a) un diferenciālās termogravimetriskās (b) līknes.

 3.6. tabula 

Koksnes un kaņepju atlieku pulveru un koksnes un kaņepju NFC termiskās noārdīšanās īpašības

		Paraugs

		Degradācijas sākuma temp. (°C)

		Galvenā noārdīšanās temp. (°C)

		Atlikums pie 450 °C (%)

		Atlikums pie 

600 °C (%)



		Koksne

		254

		328

		18,10

		1,63



		Koksnes NFC

		259

		332

		16,18

		1,39



		Kaņepe

		253

		333

		20,19

		2,42



		Kaņepes NFC

		274

		333

		10,98

		1,82







[bookmark: _Toc167346946]3.4.4. Putu morfoloģijas raksturojums

Iegūto koksnes un kaņepju NC putu fizikālās īpašības sniegtas 3.7. tabulā. Kaņepju NFC putām šķietamais blīvums bija robežās no 2 mg/cm3 līdz 11 mg/cm3, savukārt koksnes NFC paraugiem, kas ražoti no salīdzināmām koncentrācijām, vērtības bija augstākas – 4–36 mg/cm3. Visu paraugu porainība bija virs 99 %. Koksnes un kaņepju putu SEM attēli ar to attiecīgo tilpuma blīvumu diapazonā no 2 mg/cm3 līdz 36 mg/cm3 redzami 3.22. attēlā. Iegūtajām koksnes un kaņepju putām ir acīmredzama tīklveida poraina struktūra, kas veidota no savītām celulozes nanofibrilām. 
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3.22. att. Koksnes un kaņepju putu SEM attēli 100× palielinājumā.

[bookmark: _Toc167346947]3.4.5. Spiedes īpašības

Iegūto ļoti poraino NC putu mehāniskā izturība tika pētīta ar spiedes slodzi, kas var būt sarežģīta, galvenokārt pateicoties ļoti nejaušinātam cieto skeleta sietu konstrukciju augstajai trauslībai un zemajai nestspējai [70]. Eksperimentālās raksturīgās spiedes sprieguma-deformācijas reakcijas līknes redzamas 3.23. attēlā, savukārt atbilstošās elastības moduļa vērtības E5 %, E25 %, E50 %, E75 % aprēķinātas attiecīgi pie 5 %, 25 %, 50 % un 75 % deformācijas un stiprības vērtības σ50 % pie 50 % deformācijas apkopotas 3.7. tabulā. Iegūtajās sprieguma-deformācijas diagrammās ir trīs atšķirīgi deformācijas apgabali – lineārais elastīgais diapazons, kam seko gandrīz horizontāls sprieguma plato un strauja sprieguma pieauguma diapazons pie augstas deformācijas intensitātes materiāla sablīvēšanās dēļ [71]. Kā redzams 3.7. tabulā, paraugiem izmērītās spiedes īpašības, piemēram, spiedes elastības modulis un izturība, palielinās līdz ar blīvuma pieaugumu [72]. Turklāt 3.24 (a) un (b) attēlā parādīts, ka elastības modulis atklāj eksponenciālā likuma saistību ar tā blīvumu, savukārt īpatnējā stiprība parāda lineāru atkarību no NC satura. Kaņepju NFC putas nodrošināja četras reizes lielāku elastības moduli pie absolūtā tilpuma blīvuma 8–9 mg/cm3 nekā koksnes NFC putu paraugs (3.24. (a) att.). Lai gan 3.24. (b) attēlā ir redzama līdzīga tendence, kas novērota attiecībā uz īpatnējo stiprību (σ/ρ), tas liecināja par sešas reizes augstākām kaņepju putu vērtībām, salīdzinot ar koksnes putām, kas sagatavotas no 1 m% NFC suspensijas. Novērojums varētu būt saistīts ar NC fibrilu plašāka kristalizācijas sarežģīto efektu, augstāku garuma/diametra proporciju, kas novērota kaņepju NFC.

 3.7. tabula 

Iegūto NC putu fizikālās īpašības – šķietamais blīvums, porainība, spiedes modulis un stiprība pie dažādiem deformācijas līmeņiem un blīvumiem

		Paraugs

		Šķietamais blīvums (mg/cc)

		Porainība (%)

		E5 % (kPa)

		E25 % (kPa)

		E50 % (kPa)

		E75 % (kPa)

		σ50 % (kPa)



		Koksnes NFC

0,2 m%

0,5 m%

1,0 m%

3,0 m%

		

4

8

14

36

		

99,8

99,5

99,2

97,8

		

0,17

1,16

2,03

28,2

		

0,27

0,71

2,01

35,6

		

0,27

1,32

4,05

52,8

		

6,61

7,89

22,2

164,6

		

0,13

0,66

2,02

26,5



		Kaņepes NFC

0,2 m%

0,5 m%

1,0 m%

3,0 m%

		

2

6

9

11

		

99,9

99,6

99,4

99,3

		

1,04

2,93

7,59
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0,97
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3.23. att. Koksnes un kaņepju putu paraugu sprieguma-deformācijas līknes līdz pat 80 % deformācijai; nepārtraukta līnija – koksnes putas; svītra – kaņepju putas.



​[image: ]

3.24. att. Elastības moduļa atkarība no putu blīvuma (a), īpatnējās izturības atkarība no suspensijas koncentrācijas (b); sarkanā krāsā – koksnes paraugi; zilā krāsā – kaņepju paraugi.

[bookmark: _Toc167346948]3.4.6. Siltumvadītspējas īpašības

NC putu materiālu siltumvadītspēja tika pētīta ar pārejas procesu plaknes avota metodi. Eksperimentāli izmērītā saražoto putu efektīvā siltumvadītspēja kā porainības funkcija (poru tilpuma daļa) redzama 3.25. attēlā. Siltumvadītspēja samazinās, palielinoties paraugu porainībai. Dati par koksnes un kaņepju NFC putām atbilst vienai un tai pašai tendencei. Kļūdu joslas ir salīdzināmas ar simbolu izmēriem, savukārt porainības datu izkliede ir pamanāmāka, īpaši koka NFC putām. Izmērītās vērtības (0,033–0,044 W/m·K) citos pētījumos par putām, kuru pamatā ir celulozes nanomateriāli, ir 0,015–0,07  W/m·K robežās [72, 73]. Zemo siltumvadītspēju var sasniegt neatkarīgi no poru izmēriem [74]. 
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3.25. att. Iegūto putu siltumvadītspēja kā porainības funkcija. Simboli ir eksperimentāli dati; līnijas – aprēķini.

[bookmark: _Toc167346949]3.4.7. Kopsavilkums

Bērza koksnes un kaņepju biomasas atliekas tika izmantotas un pārstrādātas ilgtspējīgos NC putu materiālos. Liofilizēšanas procesā var sasniegt kontrolētu blīvumu no 2 g/cm3 līdz 36 g/cm3 un porainību no 99,7 % līdz 99,9 %, tā rezultātā tiek iegūti putu materiāli ar uzlabotām mehāniskajām un siltumizolācijas īpašībām.

Tika pētīta NFC satura ietekme suspensijā, ko izmanto liofilizēšanai, un iegūtā materiāla blīvums, lai izprastu šo ilgtspējīgo putu spiedes, termisko noārdīšanos un siltumvadītspēju. Kaņepju NCF izmantošana putu pagatavošanai ievērojami uzlaboja mehāniskās īpašības un siltumvadītspēju, salīdzinot ar līdzīgām putām, kas iegūtas no koksnes NC fibrilām.  Termogravimetriskā analīze uzrādīja labu termisko stabilitāti gan neapstrādātiem, gan ar sārmu apstrādātiem kaņepju un koksnes paraugiem. Elastības modulis atklāj eksponenciālu likuma saistību ar blīvuma pieaugumu, un īpatnējā izturība parāda lineāru atkarību no celulozes satura suspensijā, ko izmanto abu veidu putu žāvēšanas procesā. Attiecīgi iegūto NC putu siltumvadītspēja ir robežās no 34 mW/m·K līdz 44 mW/m·K.






[bookmark: _Toc167346950]3.5. Ilgtspējīgu daudzfunkcionālu putu izstrāde absorbcijai un izolācijai no kaņepēm, lignīna, ksilāna, pektīna un glicerīna, izmantojot citronskābes šķērssaistīšanu (nav publicēts)

[bookmark: _Toc167346951]3.5.1. Ķīmiskā mijiedarbība

3.26. attēlā sniegts ieskats ķīmiskajā mijiedarbībā, kas izraisa H un WM putu šķērssaistīta tīkla veidošanos. Detalizēta celulozes, ksilāna un lignīna izpēte ir sniegta citur [75–78]. H putām ir izteiktas raksturīgās šķērssaites pīķu izmaiņas (3.26. (a) att.), kas atspoguļojas acīmredzamā platās -OH pīķa intensitātes samazināšanās (no 3040 cm–1 līdz 3600 cm–1) un karbonila C=O pīķa intensitātes palielināšanās (1733 cm–1), kas attēlo izveidotās esteru saites [79]. Lai gan šis efekts ir mazāk izteikts WM putu spektros, jo ir daudz lielāks -OH saišu daudzums, ko piešķir lignīns un hemiceluloze. WM putu spektri, kas redzami 3.26. (b) attēlā, liecina par ievērojamu lignīna arila gredzena valences svārstību maksimuma nobīdi (no 1590 cm–1 līdz 1605 cm–1), norādot uz elektronu līdzsvara nobīdi, ko izraisa -OH grupu izmaiņas, izveidojot šķērssaites ar CA un citiem komponentiem. Ievērojami zemākās lignīna koncentrācijas dēļ šī nobīde H putām nav izteikta.

3.26. att. Kaņepju putu (a) un WM putu (b) atlasīto paraugu FTIR spektri.

[bookmark: _Toc167346952]3.5.2 Morfoloģija

Putu paraugu morfoloģijas redzamas 3.27. attēlā. NFC veido izturīgus fiziskus gelus ūdens vidē, pateicoties to iegarenajam šķiedru garumam, kas veido savītu tīklu, un kam raksturīga plaša ūdeņraža saite. Esošā literatūra parāda, ka NFC žāvēšana ar liofilizāciju parasti rada loksnēm līdzīgu morfoloģiju [80, 81], kas ir NFC raksturīgo agregācijas parādību sekas.

H un WM putu kontekstā tika novērota lokšņu un nanofibrilāru struktūru līdzāspastāvēšana. Iepriekšējās analīzes liecina, ka kaņepēs ir aptuveni 69 m% celulozes [61], savukārt WM sastāvu raksturo aptuveni 31 m% celulozes (45 m% kaņepju). Šī sastāva atšķirība ir svarīga putu jauktās struktūras noteikšanai. Zemākas celulozes koncentrācijas (WM putas) veicināja izteiktāku lokšņu struktūru ar palielinātu šķiedru un loksnes biezumu.

Pakāpeniska šķērssaistītāja (CA) koncentrācijas palielināšanās izraisīja morfoloģisku pāreju, ieviešot mikroizmēra šķiedru struktūras, kas īpaši izteiktas CA5 putās. Palielinoties CA koncentrācijai, tika novērota ievērojamu nanostrukturēto elementu samazināšanās,  un tā rezultātā samazinājās putu īpatnējais virsmas laukums.

Pektīna integrācija putās izraisīja būtiskas strukturālas pārmaiņas. Jāatzīmē, ka izmantotā pektīna proporcija ir ievērojama, un NFC un pektīna attiecība tiek uzturēta attiecīgi 6:1 un 3:2 attiecībā uz H-P0.25-CA1 un H-P1-CA1. Līdz ar to pektīns veido nozīmīgu putu strukturālā tīkla daļu. Pektīns izcili tika izkliedēts šķīšanas procesā, un tā rezultātā tika iegūta nanofibrilāra struktūra ar diametru, kas mazāks par 100 nm. Šie pektīna nanofibrilārie tīkli efektīvi aizņēma lielākās poras starp celulozes struktūrām, veicinot blīvāku un uzlabotu nanostrukturētu tīklu. Glicerīns darbojas kā biopolimēru virsmas pārklājums, sabiezinot esošos konstrukcijas elementus un tādējādi pārveidojot putu struktūru mikrošķiedras izmēra tīklā, kura diametrs pārsvarā pārsniedz 1 μm.
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3.27. att. Atlasītu putu paraugu SEM attēli, kas parādīti 5000× palielinājumā.

[bookmark: _Toc167346953]3.5.3. Mehāniskās īpašības

3.28. attēlā grafikā redzams putu paraugu šķietamais blīvums ar novērotajām vērtībām no 13 mg/cm3 līdz 152 mg/cm3. Kaņepju putām ir viszemākais šķietamais blīvums – 13 mg/cm3, savukārt WM putām ir ievērojams – aptuveni par 100 % lielāks – pieaugums ar blīvumu 27 mg/cm3. Kaņepju putām šķērssaistīšanas process ar citronskābi (CA) rada gandrīz lineāru blīvuma pieaugumu, tomēr ietekme uz WM putām ir izteikti nelineāra. Pektīna (P) un glicerīna (G) iekļaušana H putu struktūrā palielina blīvumu par aptuveni 50 %. Turpretim ietekme uz WM putu struktūru uzrāda tikai nelielu blīvuma pieaugumu. 

3.8. tabulā parādīts, ka lielākajai daļai putu paraugu porainība ir no aptuveni 97 % līdz 99 %, uzsverot ļoti atvērtas un porainas struktūras veidošanos. Šīs porainības vērtības ir korelācijā ar novērotajiem blīvumiem. Jāatzīmē, ka WM-CA5 un pektīna-glicerīna hibrīda putās bija zemākas porainības vērtības, kas svārstās no 90 % līdz 94 %.
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3.28. att. Visu sagatavoto putu paraugu šķietamais blīvums.

Lai izpētītu šķērssaistītāja citronskābes, pektīna un glicerīna ietekmi uz putu mehāniskajām īpašībām, tika veikta virkne spiedes sprieguma un deformācijas (σ–ε) testu. 3.19. attēlā redzamas spiedes līknes putām ar dažādu pektīna un glicerīna saturu. 3.8. tabulā sniegts visaptverošs šo putu spiedes moduļa, īpatnējā spiedes moduļa un īpatnējās stiprības kopsavilkums. Nozīmīgās putu blīvuma atšķirības prasīja salīdzināšanai izmantot īpatnējās vērtības. Gandrīz visas kompozīcijas atbilst uz celulozes bāzes veidoto vieglo materiālu tipiskajam spiedes līknes profilam [82]. Sākotnējā lineārā fāzē spriegums pieauga lineāri (līdz 10 % deformācijas), kas liecina par elastīgo deformāciju. Tam sekoja plato fāze, kur spriegums saglabājās relatīvi nemainīgs, liecinot par plastisko deformāciju, kas novērojama no 15 % līdz 50 % (dažos gadījumos – līdz 60 %). Pēdējā fāze – sablīvēšana – tika atzīmēta ar ievērojamu sprieguma pieaugumu, jo putu sienas cieši saspiedās viena pret otru, pārsniedzot 70 % deformāciju. Hibrīda putas ar pievienotu pektīnu un glicerīnu sāka blīvēties pie aptuveni 60 % deformācijas. 

 3.8. tabula

Iegūto putu fizikālās īpašības – porainība, apjoma sarukums, spiedes modulis un īpatnējā stiprība dažādiem deformācijas līmeņiem

		Paraugs

		Porainība (%)

		Apjoma sarukums (%)

		E5%

(kPa)

		Īpatn. E5%

(kPa·cm3/g)

		Īpatn. spriegums pie 5 % deformācijas (kPa·cm3/g)

		Īpatn. spriegums pie 10 % deformācijas (kPa·cm3/g)

		Īpatn. spriegums pie 50 % deformācijas (kPa·cm3/g)



		Kaņepe

		99,1 ± 0,01

		34,1 ± 1,1

		0,096 ± 0,003

		7,1 ± 0,2

		35,6 ± 1,1

		94,9 ± 3,0

		709 ± 22



		H-CA0.5

		98,9 ± 0,02

		31,7 ± 0,5

		0,109 ± 0,002

		6,8 ± 0,1

		39,3 ± 0,7

		89,7 ± 1,6

		749 ± 14



		H-CA1

		98,6 ± 0,02

		42,3 ± 1,8

		0,188 ± 0,004

		9,3 ± 0,2

		70,4 ± 1,5

		171 ± 4

		1245 ± 26



		H-CA2.5

		98,3 ± 0,01

		35,9 ± 2,4

		0,376 ± 0,032

		14,5 ± 1,2

		139 ± 12

		312 ± 27

		1727 ± 147



		H-CA5

		97,5 ± 0,08

		37,0 ± 2,4

		1,554 ± 0,146

		42,3 ± 4,0

		576 ± 54

		1038 ± 98

		2639 ± 248



		WM

		98,3 ± 0,08

		41,6 ± 0,6

		0,368 ± 0,042

		14,2 ± 1,6

		141 ± 16

		326 ± 37

		1942 ± 222



		WM-CA0.5

		97,9 ± 0,05

		38,0 ± 2,6

		0,486 ± 0,058

		15,6 ± 1,9

		182 ± 21

		425 ± 51

		3239 ± 387



		WM-CA1

		97,9 ± 0,02

		34,6 ± 0,9

		0,982 ± 0,022

		30,7 ± 1,7

		368 ± 10

		738 ± 17

		3284 ± 74



		WM-CA2.5

		97,1 ± 0,11

		39,7 ± 2,1

		1,515 ± 0,335

		35,3 ± 7,8

		567 ± 125

		1282 ± 284

		4592 ± 1015



		WM-CA5

		94,0 ± 0,31

		64,4 ± 1,2

		4,559 ± 1,035

		50,6 ± 11,5

		1716 ± 389

		3780 ± 858

		11585 ± 2630



		H-P0.5-CA0.5

		98,6 ± 0,01

		33,7 ± 0,6

		1,136 ± 0,124

		54,5 ± 5,9

		422 ± 46

		897 ± 98

		2928 ± 320



		H-P0.25-CA1

		97,8 ± 0,08

		52,6 ± 2,1

		1,372 ± 0,245

		41,1 ± 7,3

		514 ± 92

		1060 ± 189

		3817 ± 682



		H-P0.5-CA1

		97,7 ± 0,07

		58,8 ± 2,6

		1,556 ± 0,232

		44,4 ± 6,6

		577 ± 86

		1297 ± 193

		4603 ± 686



		H-P1-CA1

		97,8 ± 0,23

		44,5 ± 4,5

		2,138 ± 0,473

		65,3 ± 14,4

		793 ± 175

		1794 ± 397

		6056 ± 1340



		WM-P0.25-CA1

		97,4 ± 0,30

		43,9 ± 5,1

		2,060 ± 0,134

		53,6 ± 3,5

		764 ± 49

		1594 ± 104

		5248 ± 341



		WM-P0.5-CA1

		97,7 ± 0,01

		35,5 ± 2,8

		2,938 ± 0,126

		84,3 ± 3,6

		1089 ± 46

		2113 ± 91

		5707 ± 245



		WM-P1-CA1

		97,5 ± 0,19

		33,5 ± 4,1

		5,796 ± 0,652

		157,6 ± 17,7

		2165 ± 243

		4981 ± 560

		10822 ± 1217



		H-G0.5-CA1

		98,1 ± 0,09

		41,4 ± 5,0

		0,237 ± 0,003

		8,4 ± 0,1

		87,5 ± 4,1

		245 ± 3

		1475 ± 19



		H-G1-CA1

		97,9 ± 0,07

		36,0 ± 4,0

		0,407 ± 0,024

		13,0 ± 0,8

		151 ± 10

		385 ± 23

		1883 ± 111



		H-G2-CA1

		97,5 ± 0,09

		34,7 ± 2,4

		0,569 ± 0,031

		15,3 ± 0,8

		212 ± 12

		465 ± 25

		2520 ± 137



		WM-G0.5-CA1

		97,7 ± 0,03

		32,5 ± 1,0

		0,504 ± 0,055

		14,6 ± 1,6

		187 ± 20

		378 ± 41

		2239 ± 244



		WM-G1-CA1

		97,2 ± 0,16

		38,2 ± 6,1

		0,593 ± 0,073

		14,3 ± 1,8

		211 ± 26

		497 ± 61

		2224 ± 274



		WM-G2-CA1

		97,3 ± 0,07

		42,1 ± 3,0

		0,777 ± 0,092

		19,3 ± 2,3

		290 ± 34

		575 ± 68

		3269 ± 387



		H-P0.5-G1-CA1

		91,1 ± 0,52

		81,7 ± 1,3

		24,800 ± 4,342

		186,7 ± 32,7

		9191 ± 1609

		14306 ± 2505

		56926 ± 9967



		H-P0.5-G2-CA1

		93,4 ± 0,52

		75,5 ± 2,3

		20,000 ± 3,457

		202,6 ± 35,0

		7412 ± 1281

		16307 ± 2819

		43540 ± 7526



		WM-P0.5-G1-CA1

		89,8 ± 1,16

		81,6 ± 2,1

		46,600 ± 7,762

		305,4 ± 50,9

		17270±2876

		42028 ± 7000

		110443 ± 18396



		WM-P0.5-G2-CA1

		91,2 ± 0,46

		79,0 ± 0,6

		30,200 ± 5,213

		228,6 ± 39,5

		11192±1932

		26091 ± 4504

		74123 ± 12795
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3.29. att. Spiedes līknes putām ar dažādu pektīna un glicerīna saturu.

[bookmark: _Toc167346954]3.5.4. Absorbcijas raksturojums

Īpaši vieglu, zema blīvuma putu uzvedības izpēte ūdens vidē ir ļoti svarīga, lai tās izmantotu piesārņojuma attīrīšanai no ūdens. To efektivitāte šajā ziņā ir atkarīga no visaptverošas izpratnes par to mijiedarbību gan ar hidrofobām, gan hidrofilām vielām. 3.30. attēlā redzami ūdens slapināšanas leņķa mērījumi. Visas putas tika pārbaudītas bez virsmas apstrādes, un kontakta leņķa vērtības tika pārbaudītas pēc 10 s un 60 s. Rezultātā var atšķirt hidrofilās un hidrofobās putu virsmas.

Bāzes sastāva analīze atklāj, ka WM putām ir izteikta tieksme pret ūdeni atšķirībā no H putām, kuru sākotnējais saskares leņķis ir aptuveni 130° dažādās CA koncentrācijās. Proti, H-CA0.5 putām laika gaitā ir ievērojami samazināts saskares leņķis. WM putas ar augstu CA koncentrāciju tuvojas H putu hidrofobajām īpašībām, lai gan ar pakāpenisku ūdens absorbciju, kas pēc 60 s ievērojami samazina kontakta leņķi. WM putu hidrofilais raksturs ir saistīts ar ksilāna klātbūtni, kas ir mazāka molekula nekā celuloze, kas spēj veidot spēcīgas fiziskas šķērssaites ar celulozes fibrilām un aizpildīt strukturālos tukšumus. Tas, iespējams, palielina virsmas hidroksilgrupas un tendenci, ko augstāka CA koncentrācija var mainīt.



[image: ]

3.30. att. Putu ūdens saskares leņķa mērījumi.

3.31. attēlā redzama dažādu putu kompozīciju atšķirīgā absorbcijas spēja un selektivitāte pret trim atšķirīgiem šķidrumiem – ūdeni, rapšu eļļu un petroleju (vidējas ķēdes ogļūdeņradi, kas iegūts no naftas destilācijas). Šī atšķirība ir ļoti svarīga, jo ūdens absorbcija attiecas uz krāsvielu un smago metālu attīrīšanu. Turpretim rapšu eļļa un petroleja ir attiecīgi viskozu organisko šķidrumu un šķidrās degvielas noplūdes reprezentatīvi. Konkrēti, dažiem putu preparātiem bija izteikta hidrofobitāte, kas izturēja ūdens absorbciju. Tomēr tika atklāts, ka mehāniskā saspiešana var izraisīt absorbciju šajās hidrofobajās putās.



[bookmark: _Toc167346955]3.5.5. Siltumvadītspēja 

3.9. tabulā redzama dažādu putu kompozīciju siltumvadītspēja, difūzija un īpatnējais siltums, lai novērtētu to izolācijas lietojuma potenciālu. Putu galvenā iezīme ir to hidrofobiskā veiktspēja, kas liecina par to dzīvotspēju kā ilgstoši stabiliem siltumizolatoriem. Šo putu siltumvadītspēja svārstās no 0,040 W/m·K līdz 0,046 W/m·K, kas ir saskaņā ar tādiem materiāliem kā rūpnieciskās poliuretāna putas [83], vate [84] un citi augstas veiktspējas izolācijas materiāli [85]. Šīs vērtības ir aptuveni divas reizes augstākas nekā vislabāk ziņotie rādītāji celulozes aerogeliem [31] un atspoguļo morfoloģiskās atšķirības starp putām un aerogeliem. Interesanti, ka putu blīvums neuzrādīja būtisku korelāciju ar siltumvadītspēju. Termiskā difūzija un īpatnējā siltuma mērījumi atbilst sagaidāmajiem veiktspējas parametriem, tostarp to kļūdu robežām.
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3.31. att. Putu paraugu absorbcijas spēja ūdenī, rapšu eļļā un petrolejā.

 3.9. tabula

Dažādu putu kompozīciju siltumvadītspēja, difūzija un īpatnējais siltums

		Paraugs

		Siltumvadītspēja (W/m·K)

		Difūzija (mm2/s)

		Īpatnējais siltums (MJ/m3K)



		Kaņepe

		0,044 ± 0,001

		0,91 ± 0,17

		0,050 ± 0,011



		H-CA1

		0,041 ± 0,001

		0,97 ± 0,19

		0,044 ± 0,011



		H-CA2.5

		0,040 ± 0,000

		0,80 ± 0,13

		0,052 ± 0,010



		WM

		0,044 ± 0,001

		0,74 ± 0,19

		0,064 ± 0,018



		WM-CA1

		0,045 ± 0,001

		0,73 ± 0,16

		0,065 ± 0,014



		WM-CA2.5

		0,045 ± 0,001

		1,16 ± 0,23

		0,041 ± 0,010



		H-P0.25-CA1

		0,046 ± 0,002

		0,80 ± 0,25

		0,063 ± 0,019



		H-P1-CA1

		0,045 ± 0,001

		0,69 ± 0,13

		0,068 ± 0,013



		WM-P0.25-CA1

		0,044 ± 0,002

		1,28 ± 0,28

		0,036 ± 0,008



		WM-P1-CA1

		0,044 ± 0,002

		0,60 ± 0,16

		0,079 ± 0,021



		H-G0.5-CA1

		0,040 ± 0,001

		0,77 ± 0,20

		0,055 ± 0,014



		H-G2-CA1

		0,046 ± 0,002

		0,40 ± 0,10

		0,124 ± 0,033



		WM-G0.5-CA1

		0,041 ± 0,001

		0,68 ± 0,16

		0,063 ± 0,013



		WM-G2-CA1

		0,045 ± 0,001

		0,89 ± 0,20

		0,054 ± 0,017
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Pētījums demonstrē daudzfunkcionālu putu izgatavošanu ar ļoti pielāgojamām īpašībām atkarībā no sastāva. Par pamatu termiski šķērssaistītu putu pagatavošanai tika izvēlēti biobāzēti, bioloģiski saderīgi un atjaunojami komponenti. Izpētītās īpašības attiecas uz tādiem lietojumiem kā izolācija, filtrēšana un vides attīrīšana, savukārt tādas jomas kā biomedicīna un skaņas slāpēšana ir piemērojamas, taču šajā pētījumā tās netika pētītas. Pamatojoties uz eksperimenta rezultātiem, tiek izdarīti vairāki secinājumi.



1. FTIR spektroskopija apstiprina šķērssaistīta hibrīda tīkla veidošanos ap kaņepju fibrilām, ko raksturo esteru saišu veidošanās, īpaši izteikta H putu spektros.

2. H un WM putām ir struktūras, kas variē no lokšņu tipa līdz nanofibrilārām. Pektīns rada blīvu nanofibrilāru struktūru tīklu zem 100 nm, savukārt glicerīns pārveido struktūru mikrošķiedras tīklā, kura diametrs pārsvarā pārsniedz 1 μm. Putu šķietamais blīvums svārstās no 13 mg/cm3 līdz 152 mg/cm3, vismazāk blīvas ir putas, kuru pamatā ir H. Porainības vērtības svārstās no 97 % līdz 99 %, samazinoties līdz 90–93% noteiktās hibrīdputās.

3. Īpatnējais spiedes modulis un īpatnējā stiprība ievērojami palielinās līdz ar augstāku CA koncentrāciju. CA koncentrācijas palielināšana par 10 reizēm izraisa īpatnējā moduļa palielināšanos par 6 reizēm un īpatnējās stiprības pieaugumu par 16 reizēm (pie 5 % deformācijas) H putām. Pektīns uzlabo īpatnējo moduli līdz deviņām reizēm un īpatnējo stiprību līdz 22 reizēm pie 5 % deformācijas H putās.

4. H-CA0.5 uzrādīja vislielāko ūdens (50 g/g), rapšu eļļas (51 g/g) un petrolejas (46 g/g) absorbcijas spēju. Pektīna integrācija uzlabo ātru uzsūkšanos visos šķidrumos, savukārt glicerīns palielina hidrofobitāti, stabilizējot ūdens saskares leņķus no 140° līdz 150° H-G putām.

5. Putu siltumvadītspēja svārstās no 0,040 W/m·K līdz 0,046 W/m·K, pozicionējot tās kā pieņemamus siltumizolatorus, īpaši ļoti hidrofobiskas putas.

6. Pektīna un glicerīna hibrīda putas demonstrēja izcilu stingrību un mehānisko veiktspēju, taču to struktūra un saraušanās ierobežoja to potenciālu pārbaudītajos lietošanas scenārijos.
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1. Uzlabota celulozes ekstrakcija ar mikrofluidizācijas metodi un manipulācijas ar dažādiem biomasas avotiem, tostarp koksnes celulozi, koksnes putekļiem un kaņepju lauksaimniecības atliekām, un tās rekombinācija un apvienošana ar ārējas izcelsmes hemicelulozi un lignīnu, var radīt bioplastmasu, kas atdarina dabiskā koka strukturālās un mehāniskās īpašības.

2. ​Zaļās ķīmijas funkcionalizēšanas ar biopolimēriem stratēģijas, piemēram, lignīna un ksilāna integrācija nanofibrilētas celulozes struktūrā, ievērojami uzlabo celulozes nanopapīru veiktspēju, un šo mijiedarbību precizēšanu var sistemātiski modelēt, lai prognozētu kompozītmateriālu īpašības ar hibrīda sastāviem.

3. Mehāniski apstrādājot kaņepju stublājus un pēc tam veicot termisko zaļās ķīmijas šķērssaistīšanu, izmantojot dabiskas piedevas, ir iespējams izstrādāt ilgtspējīgu bioplastmasu, kuras īpašības svārstās no trauslai līdz elastīgai (elastības modulis 
913–2927 MPa). Sistemātiski pielāgojot dažādās ksilāna, citronskābes un citu sastāvdaļu attiecības, izceļot iespēju radīt pielāgojamus, videi draudzīgus materiālus, kas piemēroti dažādiem lietojumiem.

4. Veidojot videi draudzīgas nanolignocelulozes putas no koksnes putekļiem un kaņepju stublāju atliekām, tiek iegūti viegli materiāli ar pielāgojamu mehānisko izturību (E5 % 0,17–28,2 kPa), porainību (97,8–99,9 %) un siltumizolāciju (0,033–0,044 W/m·K). Nanofibrilu satura precizēšana ļauj iegūt pielāgotas īpašības, lai apmierinātu specifiskas nozares vajadzības, savukārt videi draudzīgas funkcionalizācijas metodes ļauj izveidot putas ar regulējamām īpašībām, sākot no mīkstām līdz stingrām (īpatn. E5 % 6,8–305,4 kPa·cm3/g). Šīs daudzpusīgās putas ir lietojamas siltumizolācijā, filtrēšanas sistēmās, vides sakopšanā un citur.

5. ​Celulozes nanopapīri uzrāda dažādas noturības pakāpes pret vides stresa faktoriem, piemēram, UV starojumu, karstumu un mitrumu, un UV-Vis un FTIR spektroskopija atklāj, ka, lai gan lignīna un ksilāna komponenti tiek noārdīti, celulozes kodola šķiedras saglabā savu strukturālo integritāti, parādot celulozes plastmasas potenciālu videi jutīgos lietojumos

6. Iegūtajiem koksnes atdarinošiem materiāliem (putām, plēvēm) piemīt ievērojams īpašību klāsts, tostarp augsta stiepes izturība, stingrība, termiskā stabilitāte un bionoārdīšanās spēja. Turklāt tos var pielāgot, lai atbilstu īpašām lietojuma prasībām, piemēram, iepakojuma materiāliem, konstrukcijas sastāvdaļām un sorbcijas vai atdalīšanas materiāliem. Turklāt šo materiālu ilgtspējīgums atbilst aprites ekonomikas principiem. Izmantojot bagātīgos celulozes, hemicelulozes un lignīna resursus, šis promocijas darbs ir solis uz priekšu videi draudzīgu biomateriālu attīstībā, potenciāli veicinot zaļāku un ilgtspējīgāku nākotni.
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