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IEVADS 

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. 
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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. 

Darba uzdevumi 

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. 

Aizstāvamās tēzes 

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. 

Darba zinātniskā nozīme 

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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Darba praktiskā nozīme 

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.

Darba aprobācija Scopus un Web of Science indeksētos rakstos
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1. LITERATŪRAS APSKATS 

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]. 

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 
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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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2. MATERIĀLI UN METODES 

2.1. Materiāli  

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 
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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). 
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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. 
 

 
2.1. att. (a) kaņepju bioplastmasa pēc impregnēšanas un šķērssaistīšanas; (b) šķērssaistīts 

impregnēšanas maisījums. 
 

Nanolignocelulozes putu pagatavošana 
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. 
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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 
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pektīna, 2 g glicerīna un 1 g citronskābes. Kopējā shēma, kurā parādīti galvenie putu 
sagatavošanas posmi un daži attēlu paraugi redzami 2.2. attēlā.   

 

 

2.2. att. Vispārēja shēma, kurā parādīti galvenie putu sagatavošanas posmi un daži 
paraugu attēli. 

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.      

    𝑃𝑃(%) = �1 − 𝜌𝜌𝑎𝑎
𝜌𝜌𝑡𝑡
� × 100.    (2.1) 

 
Parauga teorētiskais blīvums (ρt) tika aprēķināts, izmantojot vienkāršu blīvuma 

summēšanas pieeju, ar 2.2. izteiksmi. 
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𝜌𝜌𝑡𝑡 =  𝑎𝑎𝜌𝜌ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 +  𝑏𝑏𝜌𝜌𝑋𝑋𝑋𝑋𝑋𝑋𝑋𝑋 ,          (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.  

𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝑎𝑎 𝑠𝑠𝑎𝑎𝑠𝑠𝑠𝑠𝑎𝑎𝑠𝑠š𝑎𝑎𝑎𝑎ā𝑠𝑠(%) = (𝑉𝑉𝑚𝑚−𝑉𝑉𝑠𝑠)
𝑉𝑉𝑚𝑚

× 100,            (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.  

𝑆𝑆𝐴𝐴𝑆𝑆𝑎𝑎 𝑠𝑠𝑎𝑎𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠(𝐴𝐴%) = (𝑒𝑒0−𝑒𝑒𝑠𝑠)
𝑒𝑒0

× 100,          (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.  

Ū𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑠𝑠 𝑠𝑠𝑢𝑢ņ𝑑𝑑𝐴𝐴š𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎(%) = (𝑒𝑒𝑠𝑠𝑠𝑠−𝑒𝑒0)
𝑒𝑒0

× 100,         (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.  

𝐴𝐴𝑏𝑏𝑠𝑠𝐴𝐴𝑠𝑠𝑏𝑏𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝑎𝑎𝑠𝑠 𝑠𝑠𝐴𝐴ē𝐴𝐴𝑎𝑎(𝑔𝑔/𝑔𝑔) = (𝑒𝑒2−𝑒𝑒1)
𝑒𝑒1

,                                  (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. 
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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. 

𝑘𝑘 = 𝑘𝑘𝑐𝑐 + 𝑘𝑘𝑟𝑟,     (2.7) 
kur kc – gāzes un cietas vielas siltumvadītspējas kombinācija; kr – starojuma caur skeletu 

un tukšumu kombinācija.  
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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 CuK𝛼𝛼 monohromatiskā apstarošana ar viļņa garumu 𝜆𝜆 = 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]. 

 

𝐶𝐶𝐶𝐶(%) = �1 − 𝐼𝐼𝑎𝑎𝑚𝑚
𝐼𝐼002

�× 100,                                            (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. 
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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. 
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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. 

 𝐹𝐹(𝑥𝑥) = 𝑏𝑏0 + ∑ 𝑏𝑏𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑒𝑒
𝑖𝑖=1 + ∑ ∑ 𝑏𝑏𝑖𝑖𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖2𝑒𝑒

𝑖𝑖=𝑖𝑖
𝑒𝑒
𝑖𝑖=1 + ∑ ∑ 𝑏𝑏𝑖𝑖𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑒𝑒

𝑖𝑖=𝑖𝑖
𝑒𝑒
𝑖𝑖=1 ,     (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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3. EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA 

 3.1. Tīra celulozes nanopapīru ražošana, iekļaujot lignīnu un ksilānu 
kā ilgtspējīgas piedevas 

3.1.1. Stiepes īpašības 
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]. 

 

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.).  

 

3.2. att. Celulozes nanopapīru stiepes īpašības: (a) īpatnējais elastības modulis; 
(b) īpatnējā izturība; (c) deformācija. 

0 1 2 3
0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 1 2 3 0 1 2 3

Sp
rie

gu
m

s 
(M

Pa
)

 NP
 L1
 L2.5
 L5
 L10
 L20
 L30

Deformācija (%)

 NP
 X1
 X2.5
 X5
 X10
 X20
 X30

 NP
 L1X1
 L2.5X2.5
 L5X5
 L1X5
 L5X1
 L2.5X5
 L5X2.5



26 
 

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.  

 

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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3.1.2. Termooksidatīvā stabilitāte 
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].  

 

3.4. att. Celulozes (CNP), lignīna (L), ksilāna (X) un hibrīda (LX) nanopapīru TGA masas 
zudums (a) un atvasinātā masa (b). 

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.  
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 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. 

 

3.6. att. Arēnijusa diagramma: siltumvadītspējas atkarība no temperatūras celulozes 
(CNP), lignīna (L), ksilāna (X) un hibrīda (LX) nanopapīriem. 

3.1.4. Kopsavilkums 
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. 
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3.2. Lignīns un ksilāns kā robežvirsmas inženierijas piedevas, lai uzlabotu 
ilgtspējīgu celulozes nanopapīru izturību pret vidi 

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.  

 

 
3.7. att. Reprezentatīvās NP sprieguma-deformācijas līknes neskartiem un apstarotiem 

paraugiem dažādā UV starojuma laikā 80 °C temperatūrā. 

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. 
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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. 

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 
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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  
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. 

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. 
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 3.2. tabula  

Infrasarkano staru absorbcijas joslu raksturojums 

 

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

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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3.2.4. 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. 

 

  

 

3.12. att. Stiepes īpašības: (a) īpatnējais elastības modulis; (b) īpatnējā galīgā stiepes 
izturība; (c) stiepes pagarinājums NP, kas piesātināti dažādos RH apstākļos. 
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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. 
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3.3. Ilgtspējīga kaņepju bioplastmasa ar pielāgojamām īpašībām, 
izmantojot atgriezenisku celulozes termisko šķērssaistīšanos. 

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].  

 

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 
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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”). 

 
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. 

 

  

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. 

Laiks (h) Laiks (h) 
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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. 

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.  

3.16. att. SEM mikrofotogrāfijas no kaņepju papīra un atlasītas bioplastmasas, kas parādīti 
500× un 2500× palielinājumā. 
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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. 
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 3.3. tabula 

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

* Precīzs aprēķins nebija iespējams parauga unikālās morfoloģijas dēļ. 
 

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. 

 

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

ietekmi uz bioplastmasu. 

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. 
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3.4. No koksnes un kaņepju biomasas atliekām līdz ilgtspējīgām 
nanocelulozes putām 

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. 

 

 
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 
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 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 

 
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), (101�) 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. 

 

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. 

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 
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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.). 

 

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 

 
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.  



46 
 

 

3.22. att. Koksnes un kaņepju putu SEM attēli 100× palielinājumā. 

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 

Koksnes putas  Kaņepes putas  
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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 
16,1 

 
0,47 
2,63 
6,96 
16,1 

 
0,36 
4,00 
10,7 
23,1 

 
0,97 
10,8 
50,5 
90,1 

 
0,18 
2,04 
5,34 
11,6 
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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. 
 

 

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. 

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. 

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. 
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3.5. Ilgtspējīgu daudzfunkcionālu putu izstrāde absorbcijai un izolācijai 
no kaņepēm, lignīna, ksilāna, pektīna un glicerīna, izmantojot 

citronskābes šķērssaistīšanu (pieņemts) 

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. 

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 
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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. 

 

 
3.27. att. Atlasītu putu paraugu SEM attēli, kas parādīti 5000× palielinājumā. 

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 
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(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 %. 

 
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 % 
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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 

 
  



54 
 

 

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

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. 
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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. 

 
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. 

H-CA0.5

H-CA1

H-CA2.5

H-CA5

WM-CA2.5

WM-CA5

H-P0.25-CA1

H-G0.5-CA1

H-G1-CA1

H-G2-CA1

WM-G2-CA1

H-P0.5-G1-CA1

H-P0.5-G2-CA1

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Ūdens saskares leņķis (o)

 10 s
 60 s

WM-CA0.5
WM-CA1*  
H-P0.5-CA0.5
H-P0.5-CA1
H-P1-CA1
WM-P0.25-CA1
WM-P0.5-CA1
WM-P1-CA1
WM-G0.5-CA1
WM-G1-CA1
WM-P0.5-G1-CA1
WM-P0.5-G2-CA1

* uzsūcas 5 s laikā

Uzsūcas uzreiz



56 
 

 
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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3.5.6. Kopsavilkums 
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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SECINĀJUMI 

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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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.

[bookmark: _Toc167346911]Aizstāvamās tēzes

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.

[bookmark: _Toc167346913]Darba praktiskā nozīme

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].
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                                            (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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[bookmark: _Toc167346924] 3.1. Tīra celulozes nanopapīru ražošana, iekļaujot lignīnu un ksilānu kā ilgtspējīgas piedevas

[bookmark: _Toc167346925]3.1.1. Stiepes īpašības

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].

[image: ]

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. 
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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.

[bookmark: _Toc167346926]3.1.2. Termooksidatīvā stabilitāte

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.

[bookmark: _Toc167346928]3.1.4. Kopsavilkums

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.
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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.
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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

16,1

		

0,47

2,63

6,96

16,1

		

0,36

4,00

10,7

23,1

		

0,97

10,8

50,5

90,1

		

0,18

2,04

5,34

11,6
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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.
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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 %.

[image: ]

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.
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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.
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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.

[image: ]

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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