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ANOTACIJA
BionoardoSu dabas poliméru izmantoSana iepakojama papira IpasSibu
uzlabo$anai. Vikele L., zinatniskie vaditaji: Dr. hab. sc. ing., Dr. chem., prof. Treimanis A.
un Dr. chem., prof. Actins. A. Promocijas darbs, 124. lappuses, 55 attéli, 25 tabulas, 22
formulas, 205 literattiras avoti un 8 pielikumi. LatvieSu valoda.
PAPIRA PIEDEVAS, MEHANISKAS TIPASIBAS, BARJERIPASIBAS,

MITRUMIZTURIBA, UDENS SORBCIJA, MIKRO-NANOCELULOZE, HITOZANS.

1 2

Darba pétita mikro-nanocelulozes, mikro-nanohitozana* un molekulara hitozana
piedevu ietekme uz papira Skiedru atlg§jumu Tpasibam. Analiz&tas Skiedru atlejumu fizikali-
mehaniskas TpasSibas, barjeripasibas, mitrumizturiba, antimikrobialas TipaSibas un
biosadaliSanas sp&ja. Noskaidrots, ka molekulara hitozana piedeva uzlabo skiedru atlgjumu
mehaniskas 1pasibas par 15-25%, mitrumizturibu 11dz 9 reiz€m un nodroSina antimikrobialas
ipasibas. Molekulara hitozana optimala masas procentuala attieciba pret Skiedru masu ir
2,5%, kas sakrit ar aprékinato Skiedru sorbcijas kapacitati hitozanam péc sorbcijas
matematiska modela funkcijas. Lielaka hitozana piedeva vairs butiski neuzlabo Skiedru
atlejumu 1pasSibas. Izmantojot oksidéSanas priekSapstradi ar amonija persulfatu, pétijuma
izstradata jauna mikro-nanocelulozes iegiiSanas metode, un ta salidzinata ar citam literatiira
iepriek§ aprakstitam mikro-nanocelulozes iegliSanas metodém. Mikro-nanoceluloze, kas
legiita pec izstradatas metodes, uzlabo Skiedru atlejumu ipaSibas par 30% salidzinot ar
kontroles paraugu, un par ~10% labak ka mikro-nanoceluloze, kas iegiita péc literattira
iepriek$ aprakstitam metodém. Izstradats makulatiiras preséta kartona iepakojama materiala
prototips ar hitozana piedevu, noteiktas ta paSibas, salidzinot ar tirgii esoSiem analogiem.
Izstradata prototipa mehaniska izturiba ir par 20% un mitrumizturiba par 50% lielaka ka

tirgll esoSiem analogiem, turklat izstradatais prototips uzrada antimikrobialas Tpasibas.

1 Mikro-nanoceluloze un mikro-nano hitozans — celulozes un hitozana dalinas, kas ir gan nano, gan mikro
izméros (skatit 1. pielikumu)
2 Molekularais hitozans — 1% hitozana $kidums 1% etikskab@ vai 1% pienskabg
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ANNOTATION

Use of biodegradable polymers from nature to improve properties of paper
packaging materials. Vikele L., scientific supervisors: Dr. hab. sc. ing., Dr. chem., prof.
Treimanis A. un Dr. chem., prof. Actins A. PhD thesis, 124 pages, 55 figures, 25 tables, 22
formulas, 205 literature references and 7 appendices. In Latvian.

PAPER ADDITIVES, MECHANICAL PROPERTIES, BARRIER PEROPERTIES,
WET STRENGTH, WATER SORBTION, MICRO-NANOCELLULOSE, CHITOSAN.

In the work the impact of micro-nanocellulose, micro-nanochitosan® and molecular
chitosan* on properties of a fibre sheet has been studied. Physical-mechanical, barrier,
antimicrobial properties, wet strength and biodegradability of a fibre sheet have been
analysed. It has been found out that the molecular chitosan additive improves the mechanical
properties of a fibre sheet approximately by 15-25%, its wet strength — up to 9 times, and
provides antimicrobial properties. The optimum percentage of chitosan weight from the fibre
mass is 2.5%, which coincides with the fibre sorption capacity of chitosan calculated by the
function of the mathematical model for sorption. Higher amount of the chitosan additive no
longer significantly improves properties of a fibre sheet. In this study a new method for
obtaining micro-nanocellulose through pre-oxidation with ammonium persulfate has been
developed and compared with other methods for obtaining micro-nanocellulose described
previously in literature. The micro-nanocellulose obtained by the developed method
improves properties of a fibre sheet by 30% compared with the control samples, and by ~
10% better than the micro-nanocellulose obtained by the methods described in literature. A
prototype of a moulded fibre paper material with the chitosan additive has been developed
and its properties in comparison with the analogues existing on the market - determined. The
mechanical strength of the prototype exceeds by approximately 20% that of the analogues
and the wet strength of the prototype by approximately 50%; in addition, the prototype shows

antimicrobial properties.

3 Micro-nanocellulose, micro-nanochitosan — cellulose and chitosam particles what are both the nano and micro
sized (see Apendix 1)
4 Molecular chitosan - 1% chitosan solution in 1% acetic or lactic acid
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IEVADS

Katru gadu pasaulé tiek sarazoti vairaki simti miljonu tonnu papira. 2013. gada
produkcija bija 402,6 miljoni tonnu, kas ir 57 kg papira uz vienu cilvéku®. Papira industrija
neattistas vienmeérigi; Eiropa laika posma no 2009.-2013. gadam razoSanas apjoms
samazinajas par 4%, bet pasaulé (1. att€ls) strauja apjoma samazinaSanas par 5,5% notika
jau 2009. gada. Péc Eiropas Papira Razotaju konfederacijas datiem 2014. gada Eiropa tika
izgatavots 91,1 miljons tonnu papira, kas ir par 0,2% mazak ka ieprieks¢ja gada, bet ped¢ja

laika industrija sak atjaunoties un nostabiliz&ties®.
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1. att. Papira raZo$anas apjomi pasaulé pa gadiem®

Ir notikusi industrijas strauja parorienté$anas uz papiru iepakojamo materialu
razoSanu. 40,5% no patéréta papira sastada biroja papirs, 7,7% sadzives higi€nas papirs, 4,3
% specialie papiri ka naudas vai vertspapiri. Vislielakais patérins ir iepakojamam materialam
— 47 5%,

Viena no nozarém, kura arvien vairak izmanto papiru ka iepakojamo materialu, ir
partikas rupnieciba. Tie ir papira materiali ar aluminija un poliméru parklajumiem, papira
maisini, kartona kastes, preséto papira kiedru iepakojumi, papira kriizites un trauki u.c.*®.
ES direktiva 94/62/EK’ attieciba uz iepakojumu un izlietoto iepakojumu nosaka
pamatprasibas iepakojamajiem materialiem — novérst jebkadu nelabvéligu ietekmi uz vidi,
tadejadi nodroSinot augsta Itmena vides aizsardzibu, un, no otras puses, garantét ieksgja

tirgus sekmigu darbibu. Direktiva paredz pasakumus, kuru meérkis ir noverst izlietota

iepakojuma radita piesarnojuma ra$anos, nodro$inot materiala atkartotu izmantoSanu,



parstradi un citas izlietota iepakojumu regeneracijas formas, tadejadi samazinot $adu
atkritumu apglabasanu. ST direktiva péc iestaanas ES ir saisto$a arl Latvijai®, tapéc
nepiecieSams radit iepakojamo materialu, kas iegiits no atjaunojamiem dabas materialiem
un/vai atkartoti parstradajot iepakojamos materialus.

Agri vai v€lu visi izmantotie papira materiali nonak atkritumos. Puse no patéréta papira
tieck savakta makulatiiras veida, bet otra dala paliek nesavakta, tiek sadedzinata vai
komposteéta. Celuloze un koksnes $kiedru masa ka materials ir dabai draudzigs. Ta daba
sadalas un nerada piesarnojumu, tacu Ipasibu uzlabosanai pievienotas piedevas ir galvenais
papira atkritumu radita piesarnojuma avots®. Pirmkart — papira Tpasibu uzlabojosas piedevas
un poliméru parklajumi visbiezak ir razoti no fosilajiem izejmaterialiem. Liela dala
mitrumizturibas agentu ir veidoti uz kancerogéno formaldehidu-izdaloSo vai hlororganisko
polimé&ru bazes, kas rada dabas piesarnojumu. Otrkart — aizsargajot papira iepakojumu no
mitruma vai saskares ar partiku, tiek veidoti vairaku materialu slanu iepakojumi, kas
ievérojami apgriitina iepakojuma materiala otrreizgjo parstradi. Treskart — $is piedevas un
parklajumi trauc€ papira iepakojamo materialu reciklét vai kompostet, kas samazinatu
iepakojumu materialu radito atkritumu apjomu®*!. Péc Eiropas preséto $kiedru materalu
razotaju asociacijas (European Moulded Fibre Association) veiktajiem aptaujas datiem
vairak ka 60% aptaujato iedzivotaju uzskata, ka, iegadajoties produktu, viniem svarigi (30%)
vai pat loti svarigi (33%), lai iepakojamais materials biitu dabai draudzigs (Vacija, Francija,
Polija). Ka bitiskakas iepakojuma materiala ipasibas tiek nosauktas biosadalianas vai
parstradajamiba, mehaniska izturiba, lai iepakojums nodrosinatu produkta aizsardzibu gan
uzglabasanas, gan transportéSanas laika un sp&ja produktu ilgak saglabat svaigu. 55% no
respondentiem atzina, ka biitu gatavi maksat nedaudz vairak par ekologisku, 100% no dabas
resursiem iegiitu iepakojamo materialu, ja tas nodroSinatu tadas pasSas vai augstakas
standartu prasibas ka analogs materials, kas neatbilst ,zala iepakojuma” prasibam®2
Pamatojoties uz ieprieks apskatitajam problémam ir nepiecieSams izstradat kompostgjamu,
100% biosadaloSu iepakojamo materialu, kas paredzets saskarei ar partikas produktiem,
atbilstosi ES direktivas ES 94/62/EK prasibam vienlaicigi apmierinot patérétaja vajadzibas

péc augstas kvalitates iepakojama materiala®®,



Promocijas darba mérkis

Izstradat bionoardosu papira iepakojuma materialu ar uzlabotam ipasibam, ka piedevas

izmantojot celulozes un hitozana mikro-nanodalinas, ka ari molekularo hitozanu.

Darba uzdevumi

Izstradat jaunu racionalu celulozes mikro-nanodalinu iegiSanas metodi.

Iegtit celulozes un hitozana mikro-nanodalinas, izmantojot dazadas iegliSanas
metodes, raksturot tas, savstarpgji salidzinat un izgatavot celulozes Skiedru atlgjumus
ar iegiito nanodalinu un molekulara hitozana piedevam. Noteikt to fizikali-mehaniskas
Ipasibas, mitrumizturibu un barjeripasibas.

Izgatavot makulatiiras Skiedru atl§jumus un raksturot fizikali-mehaniskas ipasibas,
mitrumizturibu, antimikrobialas Tpasibas un biosadaliSanos.

Izstradat iepakojama materiala prototipu N0 makulatiiras $kiedram un dabas piedevas
maza izméra razo$anas uznémuma, nemainot razoSanas tehnologiju. Noteikt ieglita
papira iepakojama materiala Tpasibas un salidzinat ar tirgii esoSiem analogiem.
Piemekl&t matematisko modeli rezultatu aprakstiSanai ar vienu funkciju, un raksturot

hitozana sorbciju uz celulozes Skiedram.

Zinatniska novitate

Izstradata jauna mikro-nanocelulozes iegtSanas metode izmantojot celulozes
oksidésanas priekSapstradi ar amonija persulfatu. Jauniegttas mikro-nanocelulozes
ietekme uz celulozes skiedru atlé§jumu mehaniskajam un barjeripasibam uzrada par
~10% labakus rezultatus salidzinot ar skiedru atlejumiem, kuri pagatavoti izmantojot
mikro-nanocelulozes piedevas, kas gatavotas péc literatiira iepriek§ aprakstitam
metodém.

Izmantojot termokatalitiskas destrukcijas metodé iegiitas hitozana nanodalinas,
uzlabotas celulozes Skiedru atlejumu mehaniskas un barjeripasSibas par 30% salidzinot
ar kontroles paraugu.

Izpétita molekulara hitozana ietekme uz papira ipasibam dazadas pH vides procentuala
masas attieciba pret celulozes Skiedru masu diapazona lidz 7,5%.

Izveidota hitozana sorbcijas matematiska modela funkcija, kas apraksta Skiedru

atlgjumu 1pasibas.
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e Atrasta Skiedru sorbcijas kapacitate hitozanam un noskaidrota hitozana optimala
procentuala attieciba pret Skiedru masu, kas dod vislielako ieguldiju atlejumu 1paSibu
uzlaboSana — 2,5% pievienota hitozana jeb 2% Skiedru atléjumos palikusa hitozana,

rekinot pret Skiedru masu.

Darba praktiska vertiba
Izstradata metodika makulattras Skiedru preséta kartona iepakojama materiala izveidei
ar hitozana piedevu, iegiistot biosadaloSu, antibakterialu iepakojamo materialu ar uzlabotu

mitrumizturibu.
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SAISINAJUMU SARAKSTS

AFM — atomspéka mikroskopija (atom force microscopy)

An — analitiski tirs hitozanas

BS:NE — Lielbritanijas standarts atbilstosi Eiropas Savienibas normam (British
Standard European Norm)

CD - skersvirziens (cross direction)

CMF — celulozes mikrofibrillas (cellulose microfibrils)

CNF — celulozes nanofibrillas (cellulose nanofibrils)

CTMP — celulozes iegiiSanas kimiski termomehaniskais process (Chemi-Thermo-
Mechanical Pulping)

DIN — Vacijas standarts atbilstosi Eiropas Savienibas normam, burtiskais tulkojums —
Vacijas Standartizacijas Instittits (Grman Institute for Standardization; vacu val. - Deutsches
Institut fir Normung)

ECF — bez briva hlora izmantoSanas balinata celuloze (Elemantary Chlorine Free)

EK — Eiropas Komisija

EN — Eiropas Standarts (European Standard/ European Norm)

ES — Eiropas Savieniba

Et — 1% etikskabe ka hitozana Skidinatajs

FTIR — Furjé infrasarkana spektroskopija (Fourier transform infrared spectroscopy)

Hit Skidums — hitozana Skidums 1% etikskabé vai 1% pienskabé, molekularais
hitozans

ISO — Starptautiskais standarts, burtiskais tulkojums — Starptautiska standartu
organizacija (International Organization for Standardization)

Kim — kimiski tirs hitozans

MD — masinvirziens (machine direction)

MFC — mikrofibrilléta celuloze (microfibrillate cellulose)

MKC — mikrokristaliska celuloze (microcrystaline cellulose)

M-N Hit — hitozana mikro-nanodalinas jeb mikro-nanohitozans. Sads termins izvéléts,

jo dalinas ir gan nano, gan mikro izméros (skatit 1. pielikumu)

M-N — mikro-nanodalinas. Sads termins izvéléts, jo dalinas ir gan nano, gan mikro
izméros (skatit 1. pielikumu)

M-NC — mikro-nanoceluloze jeb celulozes mikro-nanodalinas. Sads termins izvéléts,

jo dalinas ir gan nano, gan mikro izméros (skatit 1. pielikumu)

15



NCC — nanokristaliska celuloze (nanocrystalline cellulose)

NFC — nanofibrilléta celuloze (nanofibrillar cellulose)

NMR — kodolmagnétiska rezonanse (nuclear magnetic resonance)

PGW - celulozes iegtisanas mehaniskas preses process (Pressure Groundwood
Pulping)

Pien — 1% pienskabe ka hitozana skidinatajs

PolyDADMAC - polidialildimetilamonija hlorids

PS M-NC - ar persulfata oksidésanas priekSapstrades metodi iegiita mikro-
nanoceluloze

SCAN - skandinavu standarts (Scandinavian standard)

SEM - elektronskengjosais mikroskops (scanning electron microscopy)

SH M-NC - skabes hidrolizes metod¢ iegiita mikro-nanoceluloze

SWG - celulozes iegusanas mehaniski hidrauliskais process (Stone groundwood
pulping)

TAPPI — Papirmasas un papira industrijas ASV standarts, burtiska tulkojuma -
Papirmasas un papira industrijas Tehniska asociacijas (Technical Association of the Pulp
and Paper Industry), kas ir ASV Nacionala Standarta Institiita dalibnieks

TCF — bez hlora un ta savienojumiem balinata celuloze (Total Chlorine Free)

Teh — tehniski tirs hitozans

TEM - transmisijas elektronu mikroskopija (transmission electron microscopy)

TEMPO - (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oksil radikalis, stabils parastos apstaklos
temperatiira zem 10°C

TEMPO M-NC - ar TEMPO katalizétas oksidésanas prieksapstrades metodi iegiita
mikro-nanoceluloze

TK M-NC — ar termokatalitiskas destrukcijas metodi iegiita mikro-nanoceluloze

TMP — Celulozes iegiiSanas termomehaniskais process (Thermo-Mechanical
Pulping)

XRD - rentgendifrakcija (X-ray diffraction)
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1. LITERATURAS APSKATS

Literattiras apskata aprakstits papira razoSanas process, celulozes iegiiSanas metodes,
papira svarigakas Tpasibas un to analizes iesp€jas, svarigako papira piedevu raksturojums un
to ietekme uz papira ipasibam. Apskatitas dabas poliméru — celulozes un hitozana mikro-

nanodalinu iegliSanas metodes un dabas polimé&ru 1pasibas un izmantoSana.

1.1. Papirs

Papirs ir lokans materials, razots no haotiski izvietotam Skiedram (visbiezak koka vai
citu augu Skiedram), kas pirmsakumos bija paredz&ts rakstiSanai. Pirmais papirs no zidkoka
mizam un kanepju Skiedram tika radits Kina misu &ras 2. gs. Vairakus simtus gadu kiniesi
glabaja savu papira gatavoSanas noslépumu. Tas nodrosSinaja kinieSiem iesp&ju dargi pardot
savu izgudrojumu arzemées. Tikai péc 600-800 gadiem papira izgatavoSanas maksla izplatijas
Vjetnama, Birma, Indija, Japana. 150 gadus vélak arabu zemés saka parnemt razoSanas
tehnologijas noslépumus. Spani papira tehnologu apguva tikai 9. gs un 1144. gada Valensijas
tuvuma tika uzcelta pirmas papira dzirnavas Eiropa. Visu papira razoSanas procesu istenoja
ar roku darbu, tapec tas bija loti léns. Vienigie darba riki $aja procesa bija liela piesta augu
Skiedru smalcinasanai, kubls Skiedru un idens masas sagatavoSanai un koka ramt iestradats
siets, ar kura palidzibu veidoja Skiedru masu atlgjumus®*®°,

Franciizis Luijs Robérs 18. gadsimta beigas izgudroja papirmaSinu ar nepartrauktas
kustibas atliesanas principu. Sis izgudrojums radija milzigu apvérsumu papira razo$anas
industrija. DiemZgl jaunizgudrotas papirmasinas jauda tikai nedaudz parsniedza roku darba
razigumu, tapec Luijs Robérs savu patentu pardeva braliem Fourdrinieriem, kas, pateicoties
savam tehniskam zinaSanam, sp&ja uzlabot papirmasinas darbibu. Pirma uzlabota
papirmasina tika uzstadita Anglija 19. gs sakuma, vélak ari Francija, Vacija un KrievijaZ®.

Velak attistijas izgudrojumi, kas nodro$inaja strauju papira razoSanas industrijas
attistibu. Péc paris gadu desmitiem tika pievienots vakuumsiiknis, kas nodroSinaja

papirmasas atiideno$anu uz sieta, un papirmasas zavetajs.
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1.1.1. Papirmasas izejmaterials - celuloze

Celuloze ir koksnes un Skiedraugu Stinapvalka galvena sastavdala. Auga fotosint€zes
procesa no B-D-anhidroglikopiranozes jeb glikozes molekulam, saistoties ar 1 —» 4
glikozidisko saiti, veidojas celobioze un p&c tam lielmolekulars savienojums — celuloze (1.1.
attéls)!"18,

Celulozes molekula, ta pat ka glikoze, ogleklis C ir saistits ar idenradza H un skabekla
O atomiem, tap&c to var definét ka oglhidratu. H un O attieciba celulozg ir tada pati ka H.O
—no ta arT nosaukuma dala — “hidrats”. Celuloze ir homopolisaharids — to veido tikai glikozes

atlikums un katrs posms viens pret otru ir novietots 180° lenki*®

NereducgjoZais gals

Glikoze Reducéjofais gals

KE&des polimerizicija Celobioze

1.1. att. Celulozes veido$anas un uzbiive?

Katru celulozes makromolekulas k&des vienu galu noslédz reducgjosa struktura, kur,
uzslédzoties pusacetala ciklam, veidojas aldehidgrupa. K&des otrs gals ir nereducgjosas
struktiiras, kur pusacetalsaite neuzslédzas, un tas nodroSina iesp&jamu k&des polimerizacijas
turpinasanos'®1® (1.1. attels).

Celulozes tapat ka jebkura cita poliméra makromolekulas veido agregatus jeb
mikrofibrillas (fibrillas - makromolekulu agregatu sakopojums), kas nosaka virsmolekularo
struktiiru. Celulozes mikrofibrillas veido vairaki simti paral&li novietoti makromolekulu
kilisi ar vid€jo diametru 100 A (10 nm). Mikrofibrillas ir sakopotas makrofibrillas, un tas ir
dazadi orientetas Sinu sieninas struktiiras. Makrofibrillas strukttiras apgabalus, kur
mikrofibrillu garakie posmi sakartoti paral€li, sauc par kristaliskajiem, bet apgabalus, kur tas

novietojusas haotiski, sauc par amorfajiem. Amorfajos apgabalos $kidinataju un reagentu
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iedarbiba ir vieglak realiz€jama ka kristaliskajos apgabalos, kur $kidinataju un reagentu
piekluve ir apgriitinata'®2?,

Patiecoties lielajam —OH grupu saturam celulozes molekulas var veidot
iekSmolekularas (intramolekularas) wdenraza saites. Mikrofibrillu un makrofibrillu
veidoSanos nodro§ina starpmolekularas tidenraza saites starp celulozes molekulam (1.2.
attels). SaiSu veidoSanas var notikt ka starp celulozes —OH grupam savstarpgji, ta art starp

tam un piranozes cikla un glikozidisko saisu skabekli®2L,
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1.2. att. Celulozes molekulara struktiira un iidenraza saites®

Udenraza saiSu veidoSanas nodro$ina celulozes uzbrie$anu tiden un Gideni saturo$as

sistémas, jo fidenraza saisu veido$ana var iesaistities arT idens molekulas®®.

1.1.2. Celulozes razoSana

Celulozes izejmaterials pamata ir koksne, bet to var iegiit ari no dazadiem
viengadigiem augiem, piem., kanepeém, salmiem, niedrém. Celulozes razoSanas procesa,
izejmaterialus apstrada ar dazadiem reagentiem, kas noarda ligninu un iz8kidina
hemicelulozes. Celuloze jeb papirmasa, ka dévé rupnieciski iegiitu celulozi, var saturét
dazadu daudzumu atlikusa lignina, kas ir atkarigs no celulozes iegtsanas veida un
izmantotajiem reagentiem. Papirmasas, kas iegiita kimiska cela, iznakums ir 45-50%, un ta,
galvenokart, sastav no celulozes un himicelulozém. Termo-mehaniska cela iegiita papirmasa

satur ar1 ieveérojamu lignina daudzumu un tas iznakums ir 85-90%. AtlikuSais lignins
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tehniskajai papirmasai pieSkir briingano nokrasu. Mehaniska cela iegiita nebalinata
papirmasa visbiezak tiek izmantota kartona, iepakojama papira un aviZu papira
razo$anai'®?®, Augstvértiga papira razo$anai nepiecie$ama attirita, balta celuloze, ko iegiist
balina$anas procesa. Balinasanas uzdevums ir atlikusa lignina atkrasosana vai §kidinasana®.
Lignina un hemicelulozu (poliglikuronskabe un ksilans), kuras vél nelielos daudzumos
atrodami papirmasa, klatbiitne pieskir skabas Tpasibas'®1923,

Celulozes razo$anas process ir ar lielu energijas (2000 kWh t1) un @idens (350 m®t%)
patérinu, un galvenais, lai ieglitu 1 tonnu celulozes nepiecieSams nocirst 5-6 kokus
(papirmalku). Razojot celulozi (atkariba no metodes), rodas gazu emisijas, kas rada gaisa
piesarnojumu — izdalas 0,3-3,0 kg t* (uz 1 tonnu celulozes) kopgjais reducétais sérs, 0,5-30
kg t! séra oksids, 75-150 kg t* putekli un cieto vielu dalinas 1-3 kg t™* slapekla oksidi, Iidz
15 kg t* gaistosie organiskie savienojumi. Celulozes razosanas procesa ir liels notekiidenu
apjoms — Iidz 250 m®t1. Tos raksturo liels biologiska skabekla patérins, ka ari iespgjama
hloru saturoSo savienojumu klatbiitne. Hloru saturoSie savienojumi rodas celulozes
balinasanas procesa, kad atbrivojas no atlikusa lignina.

Galvenie celulozes iegiiSanas veidi ir mehaniskais un kimiskais®.

Mehaniskaja raZzoSanas procesa netiek izmantotas kimikalijas (iznpemot @ideni un ta
tvaiku) — $adi raZotu papirmasu sauc par kokmasu®®. Kokmasa sastav gandriz no tim pasam
vielam, kas ir koksné€, iznemot Udeni SkistoSas vielas. Augstais lignina saturs padara
kokmasu trauslu un tas atri dzelté un noveco®. Saja procesa mehaniska cela tiek sarautas
tdenraza saites starp Skiedram un Skiedru fragmentiem. Kokmasa sastav no Skiedram,
fibrillam un $kiedru fragmentiem. T3 labi saistds ar tipografijas krasam?®. Mehaniskais
razoSanas process dod lielu kokmasas iznakumu (90-98%), ar relativi zemu paSizmaksu,
lielu atléjumu blivumu. Atkariba no koksnes kvalitates un razoSanas procesa kokmasu
parsvard izmanto avizu un zurnalu rao$ana, ka ar1 kartona un biezaku papiru razo$anai'*,

Galvenie mehaniskas celulozes razoSanas procesi ir hidrauliskais process (Stone
groundwood pulping — SWG), mehaniskas preses process (Pressure Groundwood Pulping —
PGW), termomehaniskais process (Thermo-Mechanical Pulping — TMP) un kimiski
termomehansikais process (Chemi-Thermo-Mechanical Pulping — CTMP). Hidrauliskaja un
mehaniskas preses procesos nomizoti apalkoki zem liela spiediena tiek sasmalcinati [idz
Skiedram un to agregatiem?®. legiita kokmasa tiek nogadata vairakpakapju skirotaja, kur no
kokmasas atdala skaidas un kokmasas pinkulus. Rupjas dalinas no Skirotajiem nonak
rafinieros, kur tos saskiedro, iegiistot derigu kokmasu'*. So kokmasu izmanto avizu un citu

Ieto papiru razosana, ta ir ekonomiski izdeviga, jo tiek izmantota gandriz visa koksne?°.
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Termomehaniska kokmasa ir ar daudz lielaku (2-3 reizes) Skiedru garumu, un ta ir
izturigaka un elastigaka?3. Termomehanisko kokmasu parsvara iegiist no skujkokiem, $eit
var izmantot ar1 svekainu koksni — priedi. Termomehaniskais process no hidrauliska un
preses procesiem atikiras ar to, ka pirms smalcina$anas koksni vispirms sauté. Saja procesa
mainas koksnes kimiskais sastavs. Koksne uzbriest un vieglak defibrilgjas. Skiduma pariet
dala lignina un citas vielas®®.

Kimiski termomehaniskais process ietver termisko apstradi — saut€Sanu, péc tam
Kimisko apstradi, 15 min piesticinot koksni ar 1-4% Na>SOz, NaOH vai Na>CO3z skidumu
130-150°C temperatiira, un péc tam mehanisko apstradi. Kimiski termomehaniska kokmasa
ir ar mazaku iznakumu, salidzinot ar ieprieks$€jam, bet tai pat laika tas atl§jumiem ir liela
izturiba un to ir iesp&jams balinat?,

Kimiskais papirmasas razosanas process komerciali ir visizplatitakais visa pasaulg.

Tradicionali tas ietver pilnu kimisku apstradi, kimiski atdalot visas citas koksnes sastavdalas,
atstajot neskartas celulozes Skiedras. Praksé atdaliSana no citam sastavdalam nekad nav
pilniga>?',
Kimiskos celulozes razoSanas procesus iedala skabajos un sarmainajos. No
skabajiem raZoSanas panémieniem nozimigakais ir sulfitprocess. Lieto ar1 slapekla
panémienu, kas ir dargaks, bet pedgeja laika $adi iegtst izcili augstvertigu celulozi kimiskajai
parstradei. No sarmainajiem celulozes iegtiSanas veidiem nozimigakie ir sulfatprocess un
natrona® jeb sodas process*.

Sulfitprocess ir kimiskais process, kur koksne tiek varita seérpaskabé un/vai tas salu
(Na*, NHs* Mg?, K* Ca?") skidumos, lai iz8kidinatu ligninu, iegiistot ta sulfonatu
atvasinajumus. Koksnes piesticinasana ar skabi notiek 105-110°C temperatiira, bet varisana
— 150°C temperattra zem 5-6 atm. spiediena 8-14 stundas. P&c varisanas celulozi vairakas
pakapés 8kiro, mazga un atiideno'*'1° Miisdienas sulfitprocesu izmanto mazak ka 10%
gadijumos. Sulfitceluloze ir gaiSaka, vieglak balinama, veido mazakporainus papirus un ir
ar lielaku iznakumu ka sulfatceluloze®?’,

Sulfatprocess jeb Kraft process ir noteicosa sarma celulozes raZoSanas metode. Tas
apjoms strauji pieaug, jo ir atrisinats sulfatcelulozes balinaSanas jautajums, kas

sulfatcelulozes razosanu zindmu laiku aizkavéja. Sulfatvarisanas® procesa papirmalkas

Skeldas vara kopa ar ta saukto balto sarmu — NaOH un NaxS — 165-175°C temperattra 6-7

5 Natrona variSanas process — celulozes iegliSanas veids, kur ka varskidumu izmanto dzeramas sodas jeb natrija karbonata
$kidumu. Natrons ir minerala izraktenis, kura pamatsastavdala ir natrija karbonats, no ta ar1 c€lies vards Natron celuloze.
6 Sulfatvarisanas process — celulozes varisanas procesa veidojas sulfati, tap&c arf nosaukums ir sufatvarisana, lai gan ka
reagentu izmanto NazS.
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stundas. Sulfatceluloze, salidzinot ar sulfitcelulozi, satur mazak svekus, vairak
hemicelulozes un ta ir izturigaka. Atkariba no variSanas reZima var iegut mikstu, viegli
balinamu, ka arT loti cietu ta saukto Kraft celulozi ar lielu mehanisko izturibu, ko lieto papira

maisu, kabelu, auklu u.c. papiru razo§ana'1%%’

1.1.3. Papira raZoSana

Papira kompozicija jeb papira sastavs, ir visu papira masa ietilpstoSo vielu (Skiedru,
pildvielu, [imvielu, ka arf citu vielu) kopums.

Pilns papira razoSanas process attelots 1.3. att€la. Papira razoSanas procesa
pamatmateriali — koksne, tidens, kimiskas vielas (1). Papirripnicas boileris (2) razo tvaiku
turbinam (3), kas razo elektribu papirmasinas motoriem un siikniem. Tvaiku izmanto, lai
zavétu papiru. Boileros ka kurinamo izmanto koksnes mizu un papirrazosanas
blakusproduktus. Tikai 30% no nepiecie$amas energijas pievada no arpuses. Celulozes
ripnicam koksnes izejmaterialus piegada jau saSkeldotus (4) no kokzag€tavam vai arl
apalkoku veida (5), ko p&c tam mizo (6) un talak saskeldo (7) uz vietas. Koksnes skeldas un
kimiskais varSkidums tiek parvietoti autoklava (8), kur notiek celulozes varisana. VariSanas
procesa no koksnes Skeldam tiek izdalits lignins, dala hemicelulozu un cietas vielas, ieglistot
papirmasas Skiedras. P&c variSanas no autoklava varSkiduma un Skiedru maisfjums tiek
nogadats tvertné (9) bez spiediena un temperatiiras. Pec tam notiek Skiedru mazgasana (10),
kur atdala varSkidumu ar visam tani ietilpstoSajam komponenteém, ieglistot papirmasu.
Varskidums (black liquor) tiek nogadats uz ietvaicétaju (11), kur Skidums tiek koncentréts.
Varskiduma koncentrats tiek izmantots ka kurinamais regeneracijas katla (12), kas apgada
ar energiju dalu no razoSanas procesa. Visas liekas organiskas vielas tiek sadedzinatas,
ieglistot energiju, bet visas neorganiskas vielas tiek novaditas no katla, tick regenerétas,
apstradajot ar kalcija hidroksidu (13), un sagatavotas atkartotai lietosanai. Izveidojies kalcija
karbonats talak nonak kalku ceplt (14), bet kimiskas vielas tiek parsiiknétas uz nostadinataju
(15), kur cietas dalinas nos€Zas un tas sagatavo atkartotai izmantoSanai. Papirmasa tiek
balinata (16) un rafiniert jeb dezintegratora (17) kopa ar fideni sagatavota papira razoSanai.
Papira makulatiiras (18) otrreiz&jas parstradasanas cikls ir 1saks ka papira razoSanas cikls no
svaigam Skiedram. Parstradajamais papirs tiek sasmalcinats (19) un attirits (20). Ari

papirmasas Skiedras tiek attiritas (21), lai talak varétu gatavot papiru.
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1.3. att. Papira raZoSanas shematisks attélojums (International paper

Talakais process ir 11dzigs gan gatavojot papiru no svaigam, gan otrreiz parstradatam
Skiedram. Papira atlieSanai sagatavo 1% Skiedru suspensiju tident (22), kura talak pliist uz
sietiem (23), kur ar vakuuma palidzibu tiek nosiikta lielaka dala tidens (24). Pilnigaka
attidenosSana notiek, papira loksnes nospiezot starp val¢iem (25). Tada veida atiidenoto masu
talak zave uz rotgjosiem karstiem metala rulliem (26) un ar karstu gaisu (27). Specialu papiru
izgatavoSanai papira virsmu parklaj ar specialiem polimériem, g€liem, Iimvielam, lai
uzlabotu virsmas un drukasanas ipaSibas (28). Papira virsmas gluduma uzlabosanai izmanto

kalandrésanu (29), papira virsmu nogludinot uz specialiem elastigiem rulliem. Talak papirs
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tiek uztits uz rulliem (30). Lielie rulli tiek sagriezti mazakos rullos (31), vai tiek sagriezti

sloksnés (32), atkariba no klienta vélmém un vajadzibam?,

1.2. Papira piedevas un to raksturojums

Papira piedevas tiek izmantotas, lai nodro$inatu papira razo$anas procesu vai uzlabotu
produkcijas gala 1pasibas. Papira piedevu izmantoSana tika ieviesta paSos papira
izgatavoSanas pirmsakumos un tas izmanto vél miisdienas, piem., alaunu vai zelantinu, kuru
ieguva, varot liellopu adu un nagus?>%,

Papirriipnieciba izmanto art pildvielas — smalki dispersus, baltus neorganisko mineralu
pulverus, ko iegiist no dabas vai sintétiskiem mineraliem. Pildvielas visbiezak izmanto
rakstampapiru razoSana, jo tas aizpilda brivas vietas starp papira Skiedram, nodroSinot
gludaku virsmu, necaurspidigumu, labakas drukasanas 1pasibas un uzlabo optiskas 1pasibas.
Visbiezak izmantotas pildvielas papirripnieciba ir talks, kalcija karbonats, kaolins,
sint&tiskie silikati, gipsis, titana dioksids un organiskie pigmenti®*?*3, Ir veikti p&tijumi, kur
ka papira pildvielas izmantoja labibas graudu pulveri un cietes pulveri, lai raditu pilnigi
ekologisku papiru, tomér tradicionali izmantotas mineralu pildvielas uzrada labakus
rezultatus®. Lai uzlabotu virsmas Tpasibas, piem. virsmas gludumu, idens atgrii$anas sp&ju
un drukasanas 1paSibas, iesp&jams virsmu parklat ar dazadiem materialiem, visbiezak
sintétiskajiem polimériem — stirola-akrilata kopoliméru, poliakrilatiem vai polistirolu 3.

Mehanisko 1pasibu uzlaboSanai tiek izmantotas dazadas papira piedevas, un
tradicionali tas tiek iedalitas divas grupas — piedevas, kas uzlabo papira mehaniskas ipasibas
sausa stavokli (dry-strength additives) un piedevas, kas uzlabo mehaniskas TpaSibas mitra
stavokli (wet-strength additives)®.

Ciete un tas modifikacijas (katjongta, anjonéta, hidroksialkil&ta ciete un cietes esteri)
ir papira piedeva, ko visbiezak izmanto mehaniskas izturibas uzlabosanai sausa stavokIi®>.
Lai iegiitu vislabakos mehaniskas izturibas raditajus, ciete vai tas modifikacijas japievieno
razoSanas procesa sakuma. P&c veiktajiem pétjjumiem optimala cietes masas procentuala
attieciba pret skiedram ir 1,5-2%%%34%, Katjonéta ciete uzlabo papira mehaniskas ipasibas
sausa stavokli 1,5-3,5 reizes®. Izmanto ari karboksimetilcelulozi, kas uzlabo papira
mehaniskas Tpasibas 1,5-2 reizes®’. Ir veikti pétfjumi par citu dabas vielu izmanto$anu
mehanisko 1pasibu uzlaboSanai, pieméram, hemicelulozém tadam ka galaktomanans un
ksiloglukazans®, dabigajam svekvielam®®, ta¢u min&tas piedevas ir dargakas neka ciete,
legiitie rezultati nav tik labi ka ar cietes piedevu, turklat ir grutak iegtit So vielu
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atvasinajumus®>34. Pie dabigajiem polimériem papira riipnieciba tiek pieminéts arf hitozans,
kas aprakstits literattiras apskata 5. sadala.

Papirriipnieciba mehaniskas izturibas uzlaboSanai sausa stavoklt izmanto arl
sinttiskos reagentus. Visizplatitakais sintétiskais reagents ir poliakrilamids, kas pirmo reizi
tika publicéts ka piedeva papira ipasibu uzlabosanai 1957. gada®®, un ta atvasinajumi —
katjon€ts un anjonéts akrilamids, amfotérais poliakrilamids, ka ari metakrilamida un

16,23,41

akrilamida kopolimérs Poliakrilamida piedevas optimali pievieno 0,05-0,2%

daudzuma’ pret $kiedru masu un tas uzlabo papira mehaniskas Ipasibas sausa stavokli 2-4
reizes*?. Tiek lietoti ari citi sintétiskie poliméri, piem., latekss vai polivinilamins®.
Mehaniska izturiba mitra stavokli jeb mitrumizturiba ir butisks raditajs higi€nas un
iepakojumu papiru materialiem. Mitrumizturibas uzlaboSanai tiek izmantoti sint&tiskie
poliméri vai dabas poliméru sintétiskie atvasinajumi®**®, pieméram, polietilénimids,
poliamin-poliamid-epoksidu sveki, poliamin-poliamid-epihlorhidrina sveki,
epoksihlorhidrina un poliamin-poliamid-poliuretana kopoliméra sveki un citi'®1623,
Mitrumizturiba tiek uzlabota péc diviem dazadiem mehanismiem — aizsardzibas un
nostiprinasanas. Aizsardzibas mehanisms pamatojas uz poliméru sp&ju veidot aizsargtiklus
ap Skiedram, tadejadi nelaujot piekldt mitrumam. Nostiprinasanas mehanisma princips
balstas uz poliméru sp&ju veidot stipras kimiskas saites, kas ir stabilas arT mitra stavokli.
1.1. tabula redzami atseviSku papira piedevu raksturojosas funkcionalas grupas, kas

veido saites ar celulozes Skidram.

1.1. tabula

Papira piedevu poliméru pieméri un to raksturigas funkcionalas grupas*

pi Piedevu funkcionalas grupa, kas

iedevas . ) o
veido saites ar celulozes Skiedram

Urinskabes-formaldehida sveki -NHCHOH

Melamina-formaldehida sveki -NHCH0OH

Polietilenamins RsN, R2NH, RNH2

Katjonéts poliakrilamids -NH2

Olbaltumvielas -NHz, -COOH

Formaldehids HCHO

Glioksals CHOCHO

Diizocianati -NCO

Neopréna lateks =CHCI

" Daudzums — $aja darba termins daudzums tiek lietots ka piedevas masas attieciba pret Skiedru masu izteikta
procentos jeb masu procentuala attieciba
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Ir polimeéri, kas darbojas tikai péc viena no mehanismiem. Udens vidé $kistosi poliméri
sp€j vieglak veido kimiskas saites ar celulozes Skiedram vai adsorbg&jas uz Skiedru virsmas.
Poliméri ar funkcionalam grupam, kas uzrada katjonitu ipasSibas, veido polielektrolitu
kompleksus ar negativi ladétam celulozes Skiedram vai papirmasa vél palikuSajam
hemicelulozém. P&c aizsardzibas mehanisma darbojas poliméri ar lielu polimerizacijas

pakapi®, kas, pateicoties keédes garumam, var veidot izturigakus poliméra tiklus®.

1.3. Papira raksturojosas ipasibas un to mérisSanas metodika

Papira raksturoSanai pirmam kartam tiek noteikti tris parametri — gramaza
(grammage)*’ jeb laukuma svars (basis weight), kas nosaka cik sver viens kvadratmetrs
papira, papira biezums un masas tilpums (apgriezts lieclums blivumam), ko var aprékinat no
abiem iepriek$gjiem parametriem péc formulas 1.1. Masas tilpums raksturo, cik lielu tilpumu

aiznem viens grams papira.
Masas tilpums (cm® g) = biezums (um)/gramaza (g m™) 1.1.

Jo mazaks ir masas tilpums jeb lielaks blivums, jo necaurspidigaks, stingraks ir papirs
un gludaka papira virsma. TaS nodroSina labakas drukasanas ipasibas un kvalitativu

apdruku®®®. 1.2. tabula apkopoti visbiezak lietoto papiru pamata raksturlielumi.

1.2. tabula

Papira materialu raksturigie pamata parametri®!

Papira materials P.éc I§O stanc_levirtiem 2| i Papira Masas tlpurms, (cmg")
atbilstosa gramaza, g m™ | biezums, pm
Avizu papirs 40-50 60-80 1,2-2
Rakstampapirs 75-80 105-110 1,3-1,5
Filtrpapirs 230 540-590 2,3-2,6
Ras€Sanas papirs 90 78 0,9
Uzlimju papirs 79 63 0,8
Higiénas papirs 28 125 4,5

Vislielakais masa tilpums ir higi€nas papiriem un filtrpapiriem, jo tiem nepiecieSama

laba mitruma uzstkSana. Jo mazaks biis papira blivums jeb lielaks masa tilpums, jo vieglak

8 Polimerizacijas pakape — poliméra elementarvienibu skaits

26



papirs uzsiic udeni. Vismazakais masa tilpums ir papiriem, kuriem nepiecieSamas

kvalitativas drukaSanas 1pasibas, piem&ram., uzlimju un fotopapiriem

15,16

1.3. tabula
Papira raksturigas Ipasibas un to mérisanas metodes'®16-3148-52
= Angliskais . .
Ipasiba nosaukums Metode Meérvienibas Standarti
~ 1ISO 536:2012; TAPPIT
Y * -2 ’
Gramaza grammage g*m 410; SCAN P6; DIN 53104
. " 1ISO 534:2005; TAPPIT
3% -1 )
Masas tilpums Bulk cm-g 500; SCAN P7; DIN 53105
Biezums tickness mm ISO 534:2005
Kopigais apraksts 1ISO 8791-1:1986
Bekk S TAPPI T479
Gludu_ms val roughness Sheffield ml*min-t ISO 8791-3:2005; TAPPI
raupjums T538
. ISO 8791-2:2013; TAPPI
* -1 )
Bndtsen ml*min T538
Parker Pront Surf ml*min ISO 8791-4:2007
Slapinasanas Optiska
jeb contact angle | tensiometrija jeb 0 TAPPI T558
kontaktlenkis goniometrija
Caurspiesanas ISO 2758:2014; TAPPI
pretestiba burst strength | Burst measurement kPa T403
Stiepes tensile Tensile serege-1 ISO 1924-2:2008; 1SO
N*m*g
pretestiba strength measurement 1924-3:2005
Kopigais apraksts ISO ISO 5636-1:1984
Gurle S ISO 5636-5:2013; TAPPI
Gaisa _ y T460; TAPPI T536
. air permeance
caurlaidiba Bendtsen Fmin ISO 5636-3:2013; TAPPI
T538; TAPPI T547
Sheffield ml*min? 1SO 5636-4:2013
Shopper pum*Pal*st ISO 5636-2:1984
- . water vapour
Udens tvaika | 0 omission WVTR g*m2*dn ISO 2528:1995
caurlaidiba rate

Papira industrijai attistoties ir izveidotas standartiz€tas papira 1paSibu mériSanas

metodes (1.3. tabula). IpaSibas tiek analizétas atbilsto§i papira materiala veidam un to
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pielietoSanas mérkiem. Pieméram, iepakojamajiem papiriem svarigas ir barjeripaSibas —
tidens tvaika, gaisa un skabekla caurlaidiba, tidens un tauku adsorbcija®®.

Rakstampapiriem un biroja papiriem svarigas ipasibas ir virsmas gludums un
slapinasanas lenkis, kas raksturo drukasanas Tpasibas®.

Klasiskajas papira virsmas gluduma meériSanas metodés (1.3. tabula) izmanto
zvanveida galvinu, caur kuru plast gaiss. Jo gludaks papirs, jo cieSak galvina var pieklauties
papiram un gaiss nepliist. Ja papira virsma ir nelidzena, starp mériekartas galvinu un papira
virsmu veidojas spraugas, caur kuram gaiss izplist. Virsmas gludumu izsaka mililitros gaisa,
kas izpliist viena sekund@ vai ari sekundgs, kuras izpliist 10 ml gaisa®®. Biezak lietoto papiru

virsmas gluduma vértibas atspogulotas 1.4. tabula.

1.4. tabula
Virsmas gluduma vértibas péc Bendtsen®
- . P&c ISO standartiem Bendtsen vértibas
Papira materials o v ) - 1
atbilstoSa gramaza, g m (ml min™)
Avizu papirs 40-49 80-140
Kancelejas preces 45-135 5-30
Biroja papirs 80 100-200

Tapat ka virsmas gludums, art slapinasanas jeb kontakta lenkis raksturo drukasanas
ipasibas. Vienlaicigi slapinaSanas lenkis raksturo papira virsmas hidrofobitati. Parametrs
kvantitativi raksturo skidruma sp&ju slapinat papira virsmu un to izsaka ka geometrisko
lenki, ko veido tris fazu sisteéma (1.5. attéls). NepiecieSamo optimalo slapinaSanas lenka

vértibu nosaka drukasanas iekartas parametri un izvéletas tintes veids>*.

¥

1.4. att. SlapinaSanas lenka piemeéri**

Par hidrofobu virsma tiek uzskatita, ja tidens slapinasanas lenkis ir lielaks par 90°. Ja
tdens slapinasanas lenka vértiba ir mazaka par 90°, tad virsma ir hidrofila. Uzskata, ka notiek

pilniga slapinasana, ja lenka vértiba ir 0° 52,
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SlapinaSanas lenki var noteikt ar divam metodém — speka tensiometriju un optisko
tensiometriju jeb goniometriju. Spéka tensiometrijas pamata ir spraiguma spéka mérisana,
cietam paraugam saskaroties ar Skidruma virsmu. Papira virsmas analiz€m izmanto
goniometriju. Saja metodg tiek vizuali novérots $kidruma piliens uz materiala virsmas, un
merits slapinasanas lenkis starp Skidruma piliena rinka linijas pieskari un virsmu ka paradits
1.4. attéla., izmantojot fotokameru®**°. Lai nodrosinatu labas drukasanas pasibas, parasti
optimala papira Gdens slapinasanas lenka vertiba ir 90-110°, bet tipografijas nepiecieSams
papirs, kam slapinasanas lenka vértiba ir ap 110-120° Svarigi ir analizét kontakta jeb
slapinasanas lenka veértibas izmainas laika jeb slapinasanas lenka dinamiku, lai konstatétu,
cik ilgu laiku papira virsma saglaba hidrofobas ipasibas. Laiks, kura slapinasanas lenka
vertiba samazinas Iidz 90° ir batisks tipografijas papiru parametrs (wetting retardation
time)®°.

Papira paraugiem bitisks raditajs ir mehaniska izturiba. Gan higiénas, gan gramatu un
avizu papiriem, gan iepakojamajiem papiriem ir svarigi, lai materials ir mehaniski izturigs.
Papira mehanisko izturibu nosaka ar stiepes un caurspiesanas, ka ari iepléSanas un
dubultlociianas mérijumiem?®?°,

Mehaniskas izturibas raditajs — caurspieSana — ir bitisks iepakojamajiem materialiem,
ipasi  blivmateridlu iepakojumam, gofiéta kartona kasttm un papira maisiniem®®.
CaurspieSanas mériekarta nosaka caurspieSanas pretestibu kPa, bet, lai var€tu papira
materialus ar dazadu gramazu savstarp€ji salidzinat, izmanto parrékinatu vertibu —
caurspiesanas indeksu, ko iegilist caurspiesanas pretestibas vértibu dalot ar gramazu®l.
Stiepes izturiba ir biitiska visiem papira materialu veidiem. Stiepes pretestibu nosaka papira
Skiedru individualo izturibu, ka ar1 Skiedru saiSu stipribu. Riipnieciski raZotajiem papiriem
stiepes pretestibu méra abos virzienos — MD masinvirziena un CD Skérsvirziena. Par
masinvirzienu deévé virzienu, kas ir paraléls papirmasSinas sietu kustibas virzienam, bet
Skersvirziens ir perpendikulars sietu kustibas virzienam. RaZoSanas procesa celulozes
Skiedras novietojas paral€li sietu kustibas virzienam, tapec papira izturiba masinvirziena ir
lielaka*®. Papiriem, kurus gatavo laboratorijas apstaklos, kiedras uz sietiem sakartojas

haotiski, tapéc nevar izSkirt MD un CD. Biezak lietoto papira materialu raksturigas

mehaniskas izturibas raditaji apkopoti 1.5. tabula.
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1.5. tabula

Papira materialu mehanisko ipasibu raksturlielumi*!

Papira veids | Gramaza, g m™ _Caurspie§anas _ MD stiepes _ CD stiepes
’ indekss, KN g? | indekss, Nmg? | indekss, Nm g*
Kritpapirs 130 1,5-2,3 150 70
AviZu papirs 40-50 0,5-0,7 45-60 -
Biroja papirs 50-100 2,5-3,0 40-70 20-40
Testlainers 186 1,3-2,6 175 80

Konkrétam papira materialu grupam, ka, piem&ram, higi€nas prec€ém un
iepakojamajiem materialiem svarigs raditajs ir mitrumizturiba, jeb stiepes izturiba mitra

stavoklit>?2% Raksturigas vértibas redzamas 1.6. tabula®l,

1.6. tabula
Stiepes indeksa vértibas sausa un mitra stavokIi higieénas precem!
i} . i} i Stiepes indekss, Nm g!
v 1 y
Papira materials GramaZa, g m Sausa stavoklt Mitra stavokli
Virtuves dvielis 20 32 10
Sejas salvetes 13 9 2,6

1.4. Mikro-nano celuloze (M-NC) un tas iegiiSanas metodes

Mikro-nanoceluloze ir jauns, inovativs produkts, un ta tick nepartraukti p&tita®.

Augu stnu struktiira Augu 3kiedru virsma

Augu valsts

B-1,4,-D-glikozes vienibas

Amorfais apgabals

Kristaliskais apgabals

Celulozes molekulu k&de

1.5. att. Celulozes $kiedras struktira®’
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M-NC iegusanas procesu nosaka celulozes struktiira, kuru veido kristaliskie un
amorfie apgabali (1.5. att€ls). M-NC tick iegiita no celulozes, dazadu reagentu iedarbiba
sagraujot amorfos celulozes apgabalus!®?. Pirmie p&tijumi par M-NC iegiisanu publicéti
1983. gadas. Metode balstita uz koksnes celulozes mehanisku apstradi augsta spiediena
ietekme®®. P&dgjos 20 gados veikti neskaitami pétijumi par mikro-nanocelulozes iegii$anas,
pilnveidosanas un izmantoSanas iespéjam. Peéd&jo desmit gadu laika ir izstradati vairaki
desmiti patentu M-NC izmantosSanai dazadas industrijas nozarés — pieméram, elektronika,
medicina, partikas riipnieciba®>°. Celulozes nanodalinas kopa ar sudraba nanodalinam lieto
ka antibakterialu lidzekli brii¢u pars€jiem, implantos, antibakterialos partikas iesainojumos,

6061 Mikro-nanocelulozei, kas satur karboksilgrupas, ir antibakterialas

sejas maskas
Tpasibas®.

M-NC izmanto mediciniskajas tabletés ka pildvielas un saistvielas. Ta nodroSina
tablesu stabilitati un mehanisko izturibu, tai pat laika, sairSanas produkti saméra atri izvadas
no organisma. Pulverveida M-NC lieto kompaktajos pideros ka pildvielu. Gé€la veida ta
darbojas ka stabilizators un viskozitates regulators krémos %,

Celulozes nanodalinu aerogéli un hidroggli ar poru diametriem mazakiem par 100 nm,
kas saistiti ar viena vai vairaku metalu nanodalinam, var tikt izmantoti dazadas biomedicinas
nozarg€s, pieméram, audu inZenierzinatng, biosensoros, kontaktlécas, medicinas instrumentu
detektoros un biokatalizatoros®®. M-NC var izmantot ka filtréSanas membranas zema
spiediena mikro-, ultra- un nanofiltracijai. M-NC membranas ieglst ar elektrovérp$anas
palidzibu®?%, M-NC veidotos gé&lus var izmantot vértigu gleznu vai unikalu dokumentu
restauracijai. Pateicoties nanocelulozes géla sp€jai veidot caurspidigas, izturigas, lokanas
pléves un kompozitmaterialus, ta var tikt izmantota ka izejmaterials 1pasi elastigu ekranu
razo$anai mobilajiem telefoniem, plansetdatoriem un digitalajam kameram®®®’. Japanu
elektronikas uznémums ,,Pioneer” no nanocelulozes ir izstradajis pirmos prototipus Samsung
telefonu ekraniem.

RazoSana. M-NC razo no celulozes, kas visbiezak iegiita no koksnes. No koksnes
iegiitu un balinatu celulozi, talak apstradajot, iegiist nano- un mikrocelulozi. Ir dazadi
iegtiSanas veidi — mehaniska iegiiSana - smalcinaSana augsta spiediena iedarbiba, malSana,
smalcinasana sasaldgjot. Sis visas metodes prasa lielu energijas patérinu (30 000 kWh t™),
tapec ir izstradatas dazadas priekSapstrades metodes, piemeéram, priekSapstrade ar enzimiem
vai oksidgjot, kas samazina energijas patérinu Iidz 500-2000 KWh t%, ta¢u §1s priekSapstrades
prasa dargus reagentus. Kimiska mikro-nanocelulozes iegiiSanas metode ar skabes hidrolizi

ir tehnologiski vienkar3a, bet ir laikietilpiga un taja tiek izmantotas stipras skabes®®.
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Neskatoties uz daudzajiem pétijumiem, vél joprojam aktuala ir nepiecieSamiba
izstradat 1etaku, dabai draudzigaku un efektigaku metodi mikro-nanocelulozes iegiiSanai. M-
NC izmantoSana medicina un elektronika prasa materialu ar augstu tiribu, preciziem

izmériem un augstu kristaliskuma pakapi.

1.4.1. M-NC termini un raksturos$ana

Izdala divu veidu mikro-nanocelulozes — mirko- vai nanofibrilléta celuloze
(nanofibrillar cellulose - NFC) un nanokristaliska celuloze (nanocrystalline cellulose -
NCC).

Nanofibrilléto celulozi literatira médz dévét ari par mikrofibrilletu celulozi
(microfibrillate cellulose - MFC), celulozes nanoskiedram jeb nanofibrillam (cellulose
nanofibrils - CNF), celulozes mikroskiedram jeb mikrofibrillam (cellulose microfibrils -
CMF). Nanofibrilleéto celulozi ieglist mehaniska cela, ar kimisko priekSapstradi pirms
mehaniskas mal$anas, ka ari dezintegrgjot bakterialo® celulozi (1.6. attgls 1).

Literatiira, run3jot par nanokristalisko celulozi, lieto arT terminu celulozes nanokristali
(cellulose nanocrystals — CNC). Nanokristalisko celulozi iegst ar skabes hidrolizes metodi,
mehanisko metodi ar fermentativo priekSapstradi un jonu Skidrumu metodi (1.6. attéls 2).

Lai raksturotu iegiito dalinu formu un izm@&rus, tiek izmantotas atomspeka (AFM —
atom force microscopy); elektronskengjosa (SEM — scanning electron microscopy) un
transmisijas elektronu mikroskopijas (TEM — transmission electron microscopy) metodes.

M-NC dalinu vid&jo izméru noteik$anai izmanto ari Nanosizer® tipa iekartas.
111 ) p

Celulozes $kiedras Celulozes nanokristali “Ris-veidigas”

1.6. att. Mikro-nanocelulvzes viedi un to iegiisana®

® Bakteriala celuloze — celuloze, ko metabolisma procesa razo noteikta veida bakterijas. Bakteriala celuloze ir
ar augstu tirtbas pakapi.
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Funkcionalo grupu izmainu raksturo$anai un noteikSanai veic Furjé infrasarkanas
spektroskopijas (FTIR - Fourier transform infrared spectroscopy) mérijumus’®’t. Dzeta
potenciala meérfjumi palidz raksturot M-NC dzeta-potenciala izmainas oksidativas
prieksapstrades 1aika®® 2. 1959. gada”™ publicgto rentgendifrakcijas (XRD — X-ray
diffraction) analizes metodi izmanto celulozes kristaliskuma pakapes noteikSanai.
Kristaliskuma pakapi var noteikt ar1 citada veida, pieméram, izmantojot kodolmagnétisko
rezonansi (NMR - nuclear magnetic resonance), FTIR un Raman spektroskopijas metodes’*

® un ir pieradits, ka ar dazadam metodém noteikta celulozes kristaliskuma pakape

savstarpéji korelg’"~"°,

1.4.2. Mehaniskas iegiiSanas metodes

Mehaniska malSana ir viena no pirmajam M-NC iegiSanas metodém. Pirmie
petijumi par M-NC iegiiSanu publicéti 1980-tajos gados. Metode balstita uz koksnes
celulozes fidens suspensijas mehanisku apstradi augsta spiediena ietekm&®®®, 1zmantojot
pres€sanu, iesp&jams iegiit M-NC no celulozes un lignocelulozes materialiem. V&l joprojam
industriala M-NC razoSana tiek stenota, veicot Skiedru suspensijas mal$anu starp diviem
diskiem ar lielu spiedienu®-®2. Sadi iegiitas M-NC skiedru diametrs ir 20-100 nm un garums
lidz daziem desmitiem mikrometru®®. Mehaniskas mal$anas procesa tiek sagrauti amorfie
apgabali, bet vienlaicigi mal$anas process iedarbojas arf uz kristaliskajiem apgabaliem®. S1
metode ir ar lielu energijas patérinu — 30 000 KWh 1081 tapac, attistot metodi, izejmaterialu
pirms mal3anas saka apstradat ar skabi®.

Tvaika spradziena metode paredz M-NC pulvera un géla iegiiSanu bez tradicionalas
skabes hidrolizes. Reaktora celulozes materialu paklauj augstam spiedienam 170°C
temperatiira uz laiku, kas ir pietieckams, lai nenotiktu talejosa celulozes hidrolize un kas
nodrosinatu celulozes dalgju depolimerizaciju®®. Tvaika spiedienu eksplozivi atbrivo tad,
kad ir sasniegta robezpolimerizacijas pakape!® 8. Tada veida tiek iegiita mikrokristaliska
celuloze ar dalinu izmériem, kas neparsniedz 3um, un atdalits lignins un hemicelulozes. Ar
So metodi var iegit M-NC no razoSanas blakusproduktiem, kas satur lignTnu un
hemicelulozes, piem., frézskaidas, koka mizas, graudu sénalas un salmi. So metodi M-NC
iegliSanai no attiritas alfa celulozes nebiitu praktiski un ekonomiski izdevigi izmantot, jo

metode prasa lielus energijas resursus, lai gan iegiitie rezultati ir saméra labi®®’.

10 Robezpolimerizacijas pakape — zemaka polimerizacijas pakape, pie kuras celulozes amorfas dala ir izSkidusi,
bet kristaliskie apgabali nav v&l sagrauti
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Mehaniska smalcinasana sasaldéjot. Smalcinasana sasaldgjot ir M-NC alternativa
iegiiSanas metode. Metode balstas uz celulozes Skiedru sasaldeéSanu ar Skidro slapekli un tai
sekojoso malsanu®88, Sasaldétas celulozes $kiedras tiek maltas ar lielu speku un ledus
kristali saskel celulozes $kiedru §iinu sieninas, tad&jadi atbrivojot mikro- un nano-fibrillas®®.
P&c malSanas Skiedras tiek dezintegrétas tidens vide. legiito M-NC izméri vari€ no 30-40 nm
platuma un daziem mikrometriem garuma®. Sasaldésana kopa ar augsta spiediena malsanu
tiek izmantota, lai iegiitu M-NC ar dalinu diametru 50-100 nm, vienlaicigi Samazinot
patéréto energiju®.

Termomehaniskas destrukcijas metode. Latvijas Valsts Koksnes kimijas institiita
Celulozes laboratorija M. Lakas vadiba izstradata M-NC ieguSanas metode ar
termokatalitisko destrukcijas pan@mienu un veikti petijumi par salsskabes koncentracijas un
temperatiras ietekmi uz celulozes polimerizacijas pakapi. Atbilstosi Sai metodei celulozes

______

lodiSu dzirnavas, lai iegiitu mikrokristalisko pulveri. P&c tam atmazga no palikusas skabes,

izzave un homogenizg™.
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1.7. att. Bérza celulozes polimerizacijas pakapes atkariba no a) salsskabes koncentracijas
110°C temperatiira; b) apstrades temperatiiras ar salsskabes koncentraciju 0,040%°

Petfjuma izveleti apstrades parametri ar 0,025-0,050% salsskabes $kidumu 90-120°C
temperatiira. Termokatalitiskas destrukcijas metodes parametri katram celulozes paraugam
izveleti, balstoties uz celulozes polimerizacijas pakapes izmainam, sasniedzot
robezpolimerizacijas pakapi®? %. Analizéta bérza celulozes polimerizacijas pakapes izmaina
110°C temperatira, mainot salsskabes koncentraciju (1.8 a) attéls). Péc iegutajiem

rezultatiem ka optimala salsskabes koncentracija bérza celulozes robeZpolimerizacijas
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pakapes sasniegSanai izvéleta 0,040%. P&c tam noteica bérza celulozes polimerizacijas
pakapes izmainas dazadas karséSanas temperatiiras, izmantojot apstradi ar 0,040% salsskabi
(1.8 b) attels).

Optimalie metodes apstakli bérza celulozes mikro-nanodalinu iegtiSanai — apstrade ar
0,040% salsskabi 110°C temperatiira®’. Péc destrugétas celulozes sasmalcinasanas lodisu
dzirnavas tika iegiti lapu koksnes M-NC pulvera paraugi, kuros vairums dalinu bija 2-20
pm garuma. Lai iegiitu M-NC gglu, destrugéto celulozi mal lodiSu dzirnavas tdens vide.
Veicot dispergétas celulozes priekSapstradi ar vairakveértigu katjonus saturoSiem salu
skidumiem, tika iegiiti géli ar lielaku viskozitati*. M-NC pulvera un M-NC ggla, kas iegiti
pec termokatalitiskas destrukcijas metodes, ietekme uz papira ipasibam ieprieks pétita

magistra darba®.

1.4.3. PriekSapstrade

Mehaniskas M-NC iegtlisanas metodes ir ar lielu energijas patérinu — 20 000 — 30 000
kWh t?, kas nepiecieSams, lai mehaniski sagrautu celulozes $kiedras un iegitu mikro-
nanofibrillas. Liela energijas patérina dél mehaniskas iegliSanas metodes ir dargas un
laikietilpigas. Lai samazinatu energijas patérinu, pirms M-NC mehaniskas iegliSanas var
veikt celulozes kimisku vai enzimatisku prieksapstradi®83.%,

Oksidesana. TEMPO-(2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oksil radikala, kas ir stabils
parastos apstaklos temperattira zem 10°C, kataliz&ta reakcija selektivi tiek oksid&ta celulozes
hidroksilgrupa par skabes grupu pie pirméja oglekla. Sis process nodrogina vieglaku mikro-
nanocelulozes iegiiSanu ar mazaku energijas patérinu, jo, pateicoties oksidéSanas reakcijai,
ir parrautas fidenraza saites starp celulozes fibrillam, Tpasi amorfajos apgabalos®®. Visbiezak
lieto TEMPO/NaBr/NaClO tdens $skidumu pie pH 10, kas nodrosina vislabakos reakcijas
apstaklus, tau ar1 $ada sisttma nav iesp&jams izvairities no celulozes k&zu
depolimerizacijas®’. Reakcija sakas ar NaClO pievienoSanu, kas ir primarais oksidétajs.
Natrija hipohlorits veido NaOBr, kas talak TEMPO molekulas nooksidé par N-oksoamonija
joniem. Udens vide pie pH 10 notiek celulozes hidroksilgrupas oksidéSana par
aldehidgrupam un talak karboksilgrupam pie pirm&ja oglekla®. Paraléli veidojot N-

hidroksilamina atvasinajums, kuru iesp&jams regenerét par TEMPO (1.9. att&ls)®1%,
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1.8. att. TEMPO katalizétas oksidésanas reakcijas mehanisms, izmantojot NaCl/
NaBr/TEMPO sistemu’®

TEMPO katalizéta oksideéSana var nodrosinat karboksilgrupu veidoSanos uz

mikroskiedru virsmas, neizmainot kristaliskuma pakapi un kristalitu izmérus!®?. Oksidésanu

103,104 =105

var izmantot ka priekSapstradi pirms mehaniska procesa , un, dezintegrgjot tideni >, var
ieglit nanoskiedras ar diametru 3-5 nm. Oksidétas nanodalinas veido stabilus gg€lus,
pateicoties negativi ladétajam skabes grupam, kas elektrostatisko speku iedarbiba savstarpgji
atgriizas®10L,

Celulozes oksidéSana un tas mehanismi ir plasi izpétiti, pateicoties celulozes
balina$anai'®!®?° Ka balinataji tika izmantoti hlora savienojumi, kas darbojas ka oksidétaji
— natrija hipohlorits NaClO, natrija hlorits NaClO>, natrija hlorats NaClOs, hlora dioksids
ClO., tacu musdienas celulozes razoSana hlora savienojumus balinasana vairs nelieto, lai
samazinatu nelabvéligo ietekmi uz dabu un gaisa kvalitati. Populari miisdienu celulozes
balinasana izmantojamie oksid&taji ir H2O2, O2 un Os. Ir veikti p&tijumi arT par persulfatu
izmantoSanu balinaganai®. Parasti balinasanas procesos tiek veidoti reakcijas apstakli
(temperatiira, laiks, pH vide, koncentracija) ta, lai maksimali reagents iedarbotos uz ligninu,
bet nemainitu celulozes struktiiru, tacu, mainot reakcijas apstaklus, iesp&jams ar balinaSanas

reagentiem oksidét celulozi®®?1?3,

Celulozes oksidéSana var notikt péc dazadiem
mehanismiem. lespgjama —OH grupas oksidéSanas pie C1 kédes reducgjosaja gala, kur,
uzskeloties piranozes ciklam, veidojas karbonskabes ( 1.9. a attéls). Reakcijas iesp&jamiba
pieaug, ja reakcija notiek skaba vide. Skaba vide var notikt celulozes k&des dal&ja hidrolize
jeb celulozes keédes sadaliSanas isakos posmos. Bez gredzena uzskelSanas notiek
hidroksilgrupu oksidésanas pie C2 un C3 (1.9. b attels), vai oksid&jot pirm&o —OH grupu
pie C6 lidz aldehidgrupai vai karbonskabei (1.9. c attéls), kas raksturigs hlora

savienojumiem, peroksidam un ozonam®,

36



1.9. att. Celulozes oksidésanas mehanismi'®

Specifisks celulozes oksidetajs ir jodskabe un tas sali, kas oksidé celulozi pie C2 un
C3, uzskelot piranozes ciklu un veidojot dialdehidu vai dikarbonskabi (1.9. d attéls).
Oksidgjot celulozi ar persulfatiem vai hlora savienojumiem skaba vid€, iesp&ama
oksidéSanas pie Cl1 un C2, uzSkelot piranozes ciklu un veidojot oglskabes esteri un
aldehidgrupu vai karboksilgrupu (1.9. e attgls)!%107,
Sie reagenti vél netiek izmantoti ki oksidétaji celulozes prieksapstrade M-NC

108

iegtSanai. Kanadas pétnieki 2012. gada ir izstradajusi patentu™° nanokristaliskas celulozes

iegliSanai ar amonija persulfatu un paslaik ir tikai pirmie pétijumi ta izmantoSanai M-NC
iegtisanalt® 11?2,
Fermentativa priekSapstrade. Enzimu pielietoSana priekSapstradé palidz samazinat

energijas patérinu M-NC razosana'’®,

Daba celulozes degradeésana piedalas vairaki
biologisko sisteému fermenti. Tos var klasificét A un B klases celulazes jeb celobiohidrolazes,
kas spgj sagraut ari kristaliskos celulozes apgabalus, un C un D klases celulazés jeb
endoglukanazes, kas var iedarboties tikai uz celulozes amorfajiem apgabaliem!4. Abu
celulazu veidi iedarbiba uz celulozi uzrada labu sinergiju®®. Celulozes modifikacijai pirms

M-NC iegliSanas izmanto no koksnes séném izdalitas celulazes!™®. No koksnes séném

izdalitas celulazes ir vid&ji aktivas un tas dod iesp&ju iegit M-NC, sagraujot celulozes
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amorfos apgabalus®!'®. Fermentativa priekSapstrade kopa ar mehanisko apstradi ir
efektivaka M-NC iegiiSana, ka skabes hidrolize. Iegtstas mikro-nanofibrilétas celulozes
dalinu izméri ir 20-30 nm platuma un 1-3 mikrometru garuma, un tiek saglabata celulozes

kristaliska dala®®84,

1.4.4. Kimiskas iegiiSanas metodes — skabes hidrolize un jonu Skidrumu metode
Skabes hidrolizes metode. M-NC var iegiit no augstas kvalitates celulozes ar
hidrolizes metodi, izmantojot stipras skabes — pieméram, s€rskabi. Sasmalcinatu celulozi
iemérc karsta skabes Skiduma, lai izSkidinatu amorfos apgabalus, atstajot kristaliskos
celulozes apgabalus neskartus’®. Hidrolize notiek, lidz ir sasniegta ta saucama

robezpolimerizacijas pakape!!’"!18,

Skabes hidrolize noved pie stabilas suspensijas
veidoSanas, kur dalinas ir negativi lad@tas, tade] neveido agregatus. Atbrivojoties no skabes
piemaisijumiem, iegito suspensiju vairakkartigi centrifugé ar dejoniz€tu tdeni. legtto
dulkaino M-NC centrifugatu ievieto dializes pléve un skalo ar destilétu Gideni 1idz neitralai
pH videi'®®. Iegiita suspensija tiek izmantota ka géls vai tiek veikta tas zavésana, izsmidzinot
karsta gaisa plisma, lai iegiitu M-NC pulveri®®. legiita produkta kvalitate ir atkariga no

dazadiem procesu parametriem — hidrolizes laika, temperatiiras, spiediena, materiala tiribas

un razo$anas vides!61%0,
H
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1.10. att. Celulozes hidrolize skabes iedarbiba??

Skabes hidrolize var notikt péc diviem mehanismiem — ar glikozidiskas saites skabekla
protonésanos (1.10.att€la reakcija 1) vai ar cikliska skabekla proton&Sanos (1.10.att€la
reakcija 2) un tai sekojosu glikozidisko sai$u kel$anos, kuru izraisa fidens??.
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Skabe galvenokart iedarbojas uz celulozes amorfajiem apgabaliem, tos izskidinot, jo
kristaliskaja apgabala ir apgriitinata $kidinataju un reagentu piekluve, tadejadi iegiistot M-

NC ar augstu kristaliskuma pakapi'®

—~—1 o~ 5 H.0
L ?\77
N\

OH
1.11. att. Celulozes hidroksilgrupu esterifikacija skabes hldrollzes procesa’®

Hidrolizes procesa, lietojot sérskabi, var notikt ari hidroksilgrupu esterificé$anas
(attels 1.11.). Sulfatgrupas, kas hidrolizes procesa ar sérskabi veidojas uz M-NC dalinu
virsmas, rada negativu ladinu un pazemina skiedru suspensijas pH Itmeni. Negativais 1adin$
uz dalinu virsmas nodrosina lielaku dalinu atgriiSanas speku un samazina M-NC agregaciju,
veidojot homogénu suspensiju’119120,

Jonu Skidrumu metode. Pedgja desmitgade biosadaliSanas, nekaitiguma un labo
SkidinaSanas Tpasibu del popularitati ieguvusi jonu Skidrumi. Jonu Skidrumus izmanto loti
plasi gan organiskaja, gan neorganiskaja kimija, elektrokimija un poliméru kimija, partikas

_____

riipniectbal?t, 2002. gada tika atklats, ka celulozi var izskidinat 1-butil-3-metil imidazola

hlorida, kas pavéra jaunu pétfjumu lauku'??

. Turpmakajos gados pétijumi ir strauji
attistijusies, tacu tie vl joprojam ir nepilnigi'?*-1%, Celulozes $kisana jonu skidrumos balstas
uz tdenraza saiSu parrausanu un jonu Skidrumu saistiSanos ar celulozes -OH grupam (1.12.

attéls)!?,

Celuloze Celuloze
5 & et
HO\\ {_‘,OH + [Q;mim] Cla—h- H"' 5 4m‘m]
OH =] 5
+ CI
[C.m:ml.. o
Celuloze /
Celuloze
Celuloze
[ &t CI8
N o-H  [Sidinatas
—_— / N
Celuloze

1.12. att. Celulozes $kiSanas mehanisms jonu §kidumos'*!

39



Skidinot celulozi jonu $kidruma un péc tam regenergjot, iegist M-NC?’. Celulozi
Skidina jonu Skidruma ar masas attiecibu 1:10, pastavigi maisot un karsgjot. Atkariba no
celulozes, izvéleta jonu Skidruma un reakcijas apstakliem, §kidinasana notiek 1-2 h 70-120°C
temperatiird. DaZos autoru darbos mingta ari istabas temperatiira’?’ 13!, Reakciju partrauc,
pievienojot destilétu tdeni, ka rezultata izveidojas emulsija balta krasa. Veic apstradi
ultraskana, tad centrifugg, kamér dekantg lieko skidrumu. P&c tam mazga vairakas reizes un

centrifugé. Nogulsnes uzglaba ledusskapi 1128130132133

1.5. Hitozans un ta ipasibas

Hitozans ir linears polisaharids, kas sastav no savienotam B-(1-4-)-D-glukozamina un

N-acetil-D-glukozamina molekulam®34,

Riipnieciski hitozanu iegiist no hitina, to
deacetilgjot. Hitins ir otrs daba visizplatitakais biopolimérs aiz celulozes!®. Hitins ir kukainu
un veézveidigo jiras dzivnieku (krabju, garnelu) caulu, ka arT sénu $tinu argjas sieninas
galvena sastavdalal®®. Ta molekula ir lIidziga celulozei (1.13. attéls), tikai pie otra oglekla

137 Molekulas kédes garums ir atkarigs no

atoma hidroksilgrupas vieta ir acetilamina grupa
iegliSanas avota — vézveidigo dzivnieku argja skeleta hitina molekula sastav no 5000 lidz
8000 N-acetil-D-glukozamina elementardalam, bet, pieméram, rauga sénes Stinapvalka tas
ir tikai 100, tap&c riipnieciski hitinu iegiist no garnelu argjas ¢aulas*®. Deacetilgjot hitina

molekulu iegfist hitozanu, kuram molekula pie otra oglekla atoma ir aminogrupa®®.

B OH 0 CHy OH 0] CHs
4 o NH 0 NH
o HO HO .
* o 0 o
— 0 HO q
OH
O‘JJ\CHg 07 'CH, OH "
Hitins
[ oH OYCHS OH 7
S5 HO HO
=40 0 o *
0 o HO 0
HO NH, NH,
OH OH
— Hitozans S

1.13. att. Hitina un hitozana kimiskas struktiirformulas®®
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Hitozana Kkimiskas 1pasSibas. Hitozans ir linears polimérs ar aktivam amino- un
hidroksil- grupam, kas var piedalities dazadas reakcijas. Hitozans sp&j veidot kompleksos
savienojumus ar parejas metalu joniem un polielektrolitu kompleksus ar negativi 1adétam
molekulam®®1%°. Hitozana pKa vértiba ir ~6,5, kas nozimg, ka hitozans protongjas skaba
vide — pH zem 6,5, viegli saistas ar negativi ladétam molekulam, joniem un
savienojumiem?®,

Biologiskas 1pasibas. Hitozans ir netoksisks, bioadhezivs dabas polimérs, kas spgj
daba sadalities un uzrada antibakterialas, pretséniSu, pretaudz&ju ipasibas ar labam

biosaderibas Tpasibam gan audos, gan kaulos'*,

1.5.1. Hitozana izmantoSanas iespéjas

Hitozanu plasi izmanto medictna un partikas riipnieciba, pieméram, vina razos$ana, arl
lauksaimnieciba augu seéklu apstradé augSanas veicinasanai. Savu bioadhezivo paSibu de] to
izmanto tidens attiriSana, jo hitozans spgj saistit koloidalas dalinas, kuras péc tam ir vieglak
atdalit!®,

Farmacija un medicina. P&dgja desmitgadeé hitozans labas biosaderibas un
nekaitiguma deél ir kluvis par vienu no farmacija lietotam vielam un p&tijumu objektiem.
Hitozanu izmanto ka zalu tableSu un kapsulu pildvielu vai sastvielu. To var izmantot ka

hidrog€lu veidojoSu vielu, kur hitozans, pateicoties hidroksilgrupam, palielina ggla

141

viskozitati***. Hitozans ka pildviela palidz specifisku zalu iedarbibai, regulé bioaktivo vielu

0

izdali$anas atrumu, uzlabo zalu uznemsanu'®®. Ka bioaktivo vielu hitozanu un ta

atvasindjumus izmanto holesterina Iimena regulésanai un audz&ju veidosanas aizkavésanai®®.

Medicina hitozanu, antibakterialo 1pasibu un bisoderibas d€l, izmanto kaulu implantos ka

parklajumus. Biopolim&ru pléves no hitozana un ta atvasinajumiem izmanto ka pars€jus adas

142 Hitozanu ka biopoliméru izmanto sairstoso kirurgisko

diegu razo$ana, ka ari no hitozana un ta atvasinajumiem tiek gatavotas kontaklgcas'*3.

slimibu un apdegumu gadijumos

Kosmétika hitozanu lieto sejas puderos, lai vienlaicigi nodroSinatu antibakterialas
1pasibas. Pateicoties biosaderibai un labai savietojamibai ar citiem polimériem, piedevam un
Skidumiem, hitozanu izmanto nagu lakas, krémos, zobu pastas, losjonos un citos g€lveida
kosmétikas Iidzeklos*®. Kosmatiskie Iidzekli, kuros izmantots hitozans ir pretalergiski,
antibakteriali, ar pretiekaisuma un antioksidantu pasibam®*.,

Partikas riipnieciba hitozanu izmanto ka emulgatoru, biezinataju jogurtiem un
krémiem, konservantu, skabuma regul&taju un antioksidantu auglu sulas un citos dz€rienos.

Tas tiek izmantots arT ka diétisks Skiedrvielu avots*®140,
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Lauksaimnieciba. Hitozans savu pretsénu, antibakterialo un netoksisko 1pasibu dél
tiek plasi izmantots lauksaimnieciba, pieméram, augu séklu aizsardziba, ka aizsarglidzeklis
pret dazadam augu slimibam. Hitozans vienlaicigi darbojas ka m&slojums, jo biosadaliSanas

procesa no hitozana molekulas depongjas slapeklis augiem viegli uznemama forma*6:140-143,

1.5.2. Hitozana izmantoSana papirriipnieciba
Hitozans atbilst galvenajam prasibam, lai to var€tu izmantot ka papira piedevu:

e viegli Skist idens Skidumos, kas viegli piemérojami papirriipniecibai;
e saderigs ar celulozes virsmu un nodroSina tidenrazu saiSu veidoSanos;
e ar pietickami lielu molekulmasu, lai veidotu starpskiedru saites;

e piemtt plévju veidojosas 1pasibas;

e satur aminogrupu, kas var veidot stipras saites ar celulozes skiedram;

eir ar celulozei telpiski lidzigu linearu struktiiru, kas nodrosina labaku

savstarp€jo saistiSanos;
e netoksisks;
e biologiski sadalas;

e nerada problémas papira reciklgSanas procesa“®.

Hitozins ﬁ

H =N —H H =N ——H (0] :E.[
- ] L} L ; M
: ' ; : ' '
H—x —H H—0 H—O
Hitozins
NHs* H—N—§g 0—H N
H 1 : i 3
; ol ¥ I
. .
COOH H—0 H—9¢ H
Celuloze
0 R
a0 —=  o—=
L] L] L . (] (]
" . " M ] ]
' . . H i M
O H H o H 8]

Celuloze %

1.14. att. Hitozana molekulu un celulozes $kiedru iespéjamo saiSu shematisks
attelojums®33546.144
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Hitozana aminogrupa var veidot jonu saiti ar celulozé esoSajam karboksilgrupam
(1.14. attels). Hitozana esos$as aminogrupas var veidot tdenraza saites ar celulozes
hidroksilgrupu péc tada pasa principa ka epoksidu sveku aminogrupa. Udenraza saiSu
veidoSanas starp aminogrupas slapekli un hidroksilgrupas tidenradi piedod papiram papildus
izturibu'®®. Pateicoties savai pozitivi ladétajai molekulai, hitozans veido polielektrolitu
kompleksus ar negativi ladétajam celulozes molekulam3146:147,

Senakie pétijumi par hitozana izmantoSanu papirriipnieciba ir balstiti uz ta lietoSanu
ka tdens attirisanas agentu un flokulantu. Hitozana izmanto$anu papira ipasibu uzlabosanai
G. Allens ar kolggiem saka p&tit 1972. gada, publicgjot rakstus arT 1975. un 1978. gada®®.
Jauns péttjumu vilnis par hitozana izmanto$anu papirriipnieciba sakas pirms 5-10 gadiem?®.
Paslaik ir tikai dazi desmiti p&tijumu par hitozana izmanto$anu Skiedru masa papira Ipasibu
uzlaboSana, bet, pateicoties ta lielajai izplatibai daba, jaunam un I&takam izdaliSanas
metodém un industrijas attistibai, strauji attistas pe€tjumi par ta izmantoSanu
32,33,142,148,149

papirriipnieciba Jaunakie pétijumi vairak apskata hitozana atvasinajumu

:43,148,150,151

izmantoSanu papira Tpasibu uzlabosanai , val arT ta lietoSanu papira virsmas

parklajumos ka barjeripasibu uzlabojosu agentul46-152-1%6

1.5.3. Hitozana modificéSanas un mikro-nanodalinu iegiSanas metodes

Pedejos 15 gadus ir veikti dazadi pétjjumi par hitozana nanodalinu iegiiSanu un
izmantoSanu. Lielaka dala no pétijumiem ir par hitozana nanodalinu izmantoSanu medicina
dazadu bioaktivu vielu ievadisanai organisma zalu veida®® %2, Izstradatas vairakas hitozana
mikro-nanodalinu iegtisanas metodes, kuras iesp&jams sadalit divas grupas.

Pirmaja grupa ir ta dévétas jonu géla metodes (lonotropic gelation methods)42161-164,
Jonu géla metode balstas uz hitozana skaba vide katjonizétas aminogrupas sp&ju saistities ar
citu poliméru vai savienojumu anjonu grupam, veidojot polielektrolitiskos kompleksus!®.
Pirmais $o metodi atklaja Calvo 1997 gada, ka anjonu izmantojot natrija tripolifosfatu®®®,
Hitozana skabes skidumam, strauji maisot, pamazam pievieno anjonu saturosu vielu lidz
veidojas opaliscents Skidums, kas satur lodveida poliméra kompleksus. Atkariba no vielu
koncentracijas, pH vides, maisiSanas atruma un citiem reakcijas apstakliem, var iegtt
hitozana mikro-nanodalinas ar izmériem 100 — 2000 nm421°8.161,

Otra grupa ir Gdens-ellas apgrieztas fazes mikro emulsijas metode, kura tiek lietoti
organiskie $kidinataji. Izmantojot So metodi, hitozana Skidumu sajauc ar organisko

Skidinataju, lai veidotos tidens-ellas mikroemulsija. Tad, atri maisot emulsiju, pievieno

polianjonu, veidojot nanodalinas®®!.
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Viena no hitozana mikro-nanodalinu iegtiSanas metodém — termokatalitiskas
destrukcijas iegiiSanas metode — izstradata Koksnes kimijas institiita Celulozes laboratorija
M. Lakas vadiba®*!%® P&tijuma apskatita salsskabes koncentracijas un karséSanas
temperatiras ietekme uz hitozana polimerizacijas pakapi (1.15. attéla a un b attiecigi).
Hitozana robezpolimerizacijas pakape mikro-nanodalinu iegiisanai ir 140, Pamatojoties
uz pétijuma iegitajiem rezultatiem (1.15. a) att€ls) ka atbilstosa salsskabes koncentracija
izveleta 1,0%, kas ir mazaka koncentracija, pie kuras tiek sasniegta hitozana
robezpolimerizacija pakape. P&tijuma tika piemeklta atbilstosa kars€Sanas temperatiira
hitozana robezpolimerizacijas pakapes sasniegSanai apstradé ar 1,0% salsskabi (1.15 b)
attéls). P&tijuma iegutie reakcijas parametri — apstrade ar 1,0% salsskabi 100-105°C

temperatiira’®®,

7000 2500 -
] (]
-~ Y b
= 5000 - s
2 4000 - 8 1500 -
‘S ‘S
_'g 3000 - 'g 1000 -
2 2000 - 2
#E % 500 -
S 1000 - S

0 1 0 T T 1
0 0,5 1 1,5 0 50 100 150
HCl, % T, °C

1.15. att. Hitozana polimerizacijas pakapes izmainas atkariba no a) salsskabes
koncentracijas 120°C temperatiira; b) karséSanas temperatiiras apstradeé ar 1,0% salsskabi'®®

leprieks apskatitas metodes tiek izmantotas, lai iegiitu hitozana nanodalinas dazadu
bioaktivu vielu un zalu formu izstradaSanai ar sp&ju selektivi uzstukties organisma.
Izmantojot termokatalitisko destrukcijas metodi, iesp&ams iegtit mikrokristalisku hitozana
pulveri un mikro-nanohitozana gg€lu, kuru, balstoties uz zinamajam hitozana ipasibam,
varétu izmantot ka medicina, partikas ripnieciba un poliméru kimija, ta ari

papirriipnieciba®*16°,
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Nodala aprakstitas mikro-nanodalinu raksturoSanai izmantotas metodes, papira
materialu sagatavoSana, papiru Skiedru apstrade un piedevu pievienoSana, atlegjumu
sagatavoSana mehaniskajiem mérjjumiem, doti mehanisko mérfjjumu metozu apraksti un

atbilstosie standarti. Aprakstita papira iepakojuma materiala prototipa izstrades metodika.
2.1. Materiali un reagenti

Celulozes atlegjumu kompoziciju veido 70% b&rza celuloze un 30% skujkoku celuloze,
kas razota Zviedrijas uznémuma “Sodra Cell AB”. M-NC iegiita no tadas paSas bérza

celulozes. Celulozes paraugu raksturojums apkopots 2.1. tabula.

2.1. tabula
“Soédra Cell AB” raZotas celulozes raksturojums
Parametrs Bérza celuloze Skujkoku celuloze
_ ECF'® (Elementary Clorine
Balinasanas veids | TCF'? (Total Chlorine Free)
Free)
Lignina saturs (péc 0,26% 0,33%
Klasona)
Karboksilgrupu saturs 0,26% 0,27%
Mineralvielu saturs 0,2% 0,2%
glgiedru garums 2,4 mm 1,0 mm
Skiedru platums 30 pm 20 um

Makulatiiras kompozicija, kas sanemta no SIA V.L.T olu kastiSu razotajiem Valmiera,
veidota no otrreiz parstradatam avizém, zurnaliem, kartona kastém, biroja papiriem vai to
atgriezumiem. lepakojama materiala prototips tika izstradats no tadas pasas makulatiiras
kompozicijas, kada izmantota atl§jumos. Makulatiras kompozicijas un taja ietilpstoso
izejvielu raksturlielumi noteikti LV Koksnes kimijas institiita un rezultati apkopoti 2.2.

tabula.

1 Celulozes raksturlielumi noteikti LV Koksnes kmijas institiita
12 TCF - bez hlora un ta savienojumiem balinata celuloze
13 ECF - bez briva hlora izmanto3anas balinata celuloze
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Makulatiiras raksturojums

2.2. tabula

Izejmaterials Mineralvielu | Udeni §kistosas | Lignins, % |-COOH, %
saturs, % vielas, %

Kartons 9,8 5,8 13,7 0,47

Biroja papirs 22,6 2,2 2,7 0,32

Avizes 11,3 1,3 23,6 0,50

Makulatiuras 14,3 4,1 21,2 0,48

kompozicija

Makulatiiras atlegjumos ka piedeva tika izmantoti tris hitozana paraugi ar vid&ju

molekulmasu,

kas

raksturojums apkopots 2.3. tabula.

atbilst polimerizacijas

pakapei

5000-6000. Hitozanu paraugu

Hitozana nanodalinas izstradatas no uzne€muma “Bioprogress” (Krievija) razota

kimiski tira hitozana.

Hitozana paraugu raksturojums

2.3. tabula

Parauga | i, An Teh
apziméjums
. . s vy oy e “SigmaAldrih”, “G.T.C. Union Group
Razotajs Bioprogress”, Krievija Vacija Ltd.”, Kina
Tiriba Kimiski tirs Analitiski tirs Tehniski tirs
Mineralvielu 0,21% <0.1% <1.5%
saturs
Deacitilésanas
- 79% >90% >70%
pakape

Skabes hidrolizes metod€ izmantota dializes pléve Spectra/Pro (Spectrumlab,ASV)

ar molekulmasas caurlaidibu 3500 daltoni.

P&tijuma izmantotie reagenti un to raksturojums apkopots 2.4. tabula.
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Pétijuma izmantotie reagenti

2.4. tabula

Reagents Kimiska formula Tirtba Razotajs
Ledus etikskabe; | CH3COOH 99,8-100% Sigma Aldrich
apzimejums darba - Et
Pienskabe CH3COHCOOH 70-75% Reachem
apziméjums darba - Pien
Salsskabe HCI >37% Sigma Aldrich
Natrija hidroksids NaOH 99,1% Lach:ner

14 0, i :
TEMPO >(\j< 99,0% Sigma Aldrich
9
Natrija bromids NaBr 99,0% Sigma Aldrich
Natrija hipohlorits NaClO 10% $kidums | Sigma Aldrich
Amonija persulfats (NH4)S20sg 98% Alfa Aesar
Sérskabe H2S04 99,6% Sigma Aldrich
Natrija hlorids NaCl Sigma Aldrich
PolyDADMAC™Y 20% Skidums | Sigma Aldrich
{"}I\’m_mﬁ ) (vidgja

¢ molekulmasa)

ol O
Kalija bromids KBr >99% Sigma Aldrich
Etanols C2HsOH 96% SIA Biodegviela
Acetons (CH3)2CO >99% Sigma Aldrich

2.2. Mikro-nanocelulozes un nanohitozana iegiSana

Skabes hidrolizes metode. Atbilstosi precizétajai metodei, celulozi piesiicina ar 64%
sérskabi (w/V=0,08g/ml) un, pastavigi maisot, karsé 45°C temperatara 15 minites lidz
celuloze uzbriedusi un tas amorfie apgabali izSkidusi skabes Skiduma, veidojot viskozu
masu. Procesu partrauc, Skidumu ielejot auksta dejonizeta tideni. Udens tilpuma attieciba
pret $kiduma tilpumu ir 4:1. Notiek kristaliskas celulozes regeneracija. Péc vairakkartgjas
centrifug€Sanas savaktos nos€édumus ievieto dializes pléves maisa. Dializes plevi ar M-NC
suspensiju ievieto dejonizéta tidens tvertné un, pastavigi mainot dejoniz&to tideni, veic dializi
1-2 nedglas Iidz neitralai pH videi®® 7183167172

Termokatalitiskas destrukcijas metode. Iesver 50+5g celulozes parauga un apstrada
ar 0,040% salsskabi pie masas-tilpuma attiecibas 1:10 (w/V=0,01g/ml). Paraugu mércé
salsskabes Skiduma 2 diennaktis, tad no Skiedram to izspiez un paraugu zave 100+5°C
temperattira 2 stundas. Péc zavéSanas paraugu 5 stundas mal lodiSu dzirnavas tidens vidé

(W% >8%)%2794,

1% (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oksil radikalis, stabils parastos apstaklos
15 polidialildimetilamonija hlorids
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Termokatalitiskas destrukcijas metode ar TEMPO Kkatalizétu oksidéSanas
priekSapstradi. 2,15g (2 grami absoliiti sausa parauga) ieprieks termokatalitiski destrugétas
celulozes paraugu (kas ieguta atbilstosi destrukcijas metodes aprakstam lidz parauga
malSanai) saskiedro dezintegratora 2 minttes ar atrumu 3000 apgriezieni minute, ieguistot
1% Skiedru tidens suspensiju. Saskiedroto celulozi nofiltré un atSkaida ar dejonizetu tdent,
lai kopgjais tilpums sasniegtu 200 ml. Suspensijai pievieno 0,025 g TEMPO un 0,259 g
NaBr. Suspensiju maisa ~15 minites, Iidz cietas vielas ir izSkiduSas. Reakcija sakas,
pievienojot 0,32 ml ~10% NaClO. Skiduma reakcijas maisTjumu iztur 1 h 30 min (pH 6), tad
iejauc 2 ml 0,5 M NaOH un iztur 1h30min (pH 11). P&c tam pievieno 4,5 ml 0,5M HCI un
iztur 1h (pH 6). Maisijumu nofiltré, skalo ar dejoniz&tu tideni un uzglaba +4°C temperatiira.
Reakcija tiek veikta varkolba +4°C temperatiira pastavigi maisot. G€la iegtiSanai apstradato
celulozi mal lodiSu dzirnavas 3 stundas ar dejoniz€tu udeni, ieglistot ~8%
gy 97,99,101,103,104173-175

Termokatalitiskas destrukcijas metode ar amonija persulfata oksidéSanas
priekSapstradi. ~20 g celulozes 500 ml apalkolba tiek pievienota 400 ml 1M HCI, kura
iz8kidinati 20g amonija persulfata. Maisot karse pie 50-60°C ar atteces dzesinataju 4 stundas.
Caur kokvilnas filtru izmantojot Bihnera piltuvi filtré $kidumu un mazga ar destilétu tideni
(4 reizes ar 100 ml tdens). Nofiltrétajam paraugam apalkolba pievieno 200 ml 2% NaOH,
maisot kars€ pie 50-60°C izmantojot atteces dzesinataju 40 miniites. Filtré caur Bihnera
piltuvi un nogulsnes mazga ar destilétu ideni 1idz neitralai rekcijai (pH 7).

Oksidéto celulozi mal lodisu dzirnavas 1 stundu kopa ar Gdeni, iegtistot 8-10% gglu.
laiks noteikts eksperimentali, izmantojot paraugu, kam tika noteikti dalinu izméri ar Zeta-
nanosaizer meriekartu. Tika vizuali novértéta géla veidosanas, un noteikta M-NC dispersijas

opalescence (2.1. attéls), kas raksturiga koloidaliem skidumiem, tai skaita geliem.

2.1. att. M-NC tdens $kidums a) 1% b) 0,5% c) 0,1% d) 0,01%
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Hitozana mikro-nanodalinu iegiisana. Mikro-nanodalinu iegiiSanai tika izmantots
hitozana paraugs ar deacitilésanas pakapi 70% (2.3. tabula), to iem&rcot 1,0% HCI ar masas
procentualo attiecibu w/w — 10% un kars€jot 100-105°C temperatiira 5h Iidz parauga
iz8ki8anai. Skidumam pievieno aukstu wideni (1:4) un apstrada ar NaOH $kidumu, lai

regenerétu hitozana dalinas, mazga ar dejonizétu ideni un filtrg®*166,

2.3. Mikro-nanocellulozes un nanohitozana raksturojums

2.3.1. Mikro-nanocellulozes un nanohitozana dalinu izméri un dzeta potencials

M-NC dalinu izméru un dzeta potencialu nosaka ar Zetasizer Nano ZS90 (Malvern,
Lielbritanija) meriekartu (2.2. attéls), analizgjot 0,01% M-NC dalinu Gdens suspensiju.
Dinamisko gaismas izkliedi 90° lenki izmanto, lai méritu dalinu izmérus. Elektriska lauka
ietekme dalinas kustas ar atrumu, kas ir saistits ar to dzeta potencialu. Atrumu Zetasizer
Nano ZS90 mera ar M3-PALS tehniku, kas lauj aprékinat elektroforétisko kustigumu, un

attiecigi ta noteicoSo ¢ potenciala vertibu.

2.2. att. Zetasizer Nano ZS90 meériekarta dalinu izméra, ¢ potenciala un molekulmasas
noteik3anai 1’

2.3.2. Mikro-nanocelulozes ladina noteikSana ar konduktometrisko titréSanu
0,5 g M-NC dispergé 100 ml 1M NaCl skiduma un pirms titréSanas uzsakSanas
pievieno 0,5 ml 0,05 M HCI. Titrésana veikta ar 0,05 M NaOH 25°C, izmantojot automatisko
titréSanas iekartu  TIM 900 Titration Manager un konduktometriskas titréSanas
ickartu CDM 210 Conductivity Meter (Radiometer analytical SAS, Francija). Ar
<177

konduktometriskas titréSanas palidzibu noteikts nanodalinu kopg&jais ladins*’’. Aprékinus

veic péc formulas 2.1.
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e V,=Vi)x C
C(H CI) _ (V, — V1) NaOH’kur 2.1.)

g m
V2 — NaOH tilpums nolieksanas punkta beigas, L
V1 — NaOH tilpums noliekSanas punkta sakuma, L
m — parauga masa, g

¢ — titranta (NaOH) koncentracija, mol L

TitréSanas grafiki doti 2. pielikuma.

2.3.3. Potenciometriska titrésana ar dzeta potenciala mériekartu Zeta-nanosizer M-
NC virsmas ladina noteikSanai

M-NC virsmas ladina noteikSanai izmantota potenciometriska titréSana, analiz€jot ¢
potenciala izmainas ar polielektrolita pievienosanu. 100 ml 0,016 g L™t M-NC suspensijai ar
pH 7,5-8 un elektrovaditspgju 200 pScm™ pievienots 0,1 mM PolyDADMAC
(polidialildimetilamonija hlorids), kas ir pozitivi ladéts (2.3. att€ls) un sp&j neitraliz&t
negativi 1adétas M-NC dalinas. Suspensiju ar polielektrolitu PolyDADMAC maisa 5 min un
atstaj uz 2 stundam. POlyDADMAC pievieno robezas no 0 lidz 11 ml un méra suspensijas ¢
potencialu ar Zetasize Nano ZS90 mériekartu. Nolasa Iiknu kruspunktu ar dzeta potenciala
nulles punktu, tadejadi nosakot polielektrolita daudzumu, kas japievieno, lai neitraliz€tu M-
NC ladinu uz dalinu virsmas. Par ekvivalences punktu tiek uzskatits polielektrolita tilpums,
ko nepiecie$ams pievienot, lai neitraliz&tu negativi 1adéto celulozes dzeta potencialu®’,
Izmantota polielektrolita molekula ir dimensiali pietiekami liela, lai nevarétu ieklit M-NC

dalinu ieksieng, tapec ladinu neitralizacija notiek tikai uz dalinu virsmas. M&rijjumi veikti

CH
CH-CH I

P
HE, NMCHE
RN
cr Uk
2.3. att. PolyDADMAC molekulara struktiira

Francija, Pagora INP-Grenoble.

cr

PolyDADMAC elementarvienibas molmasa M=161,5 g mol? un vienai

elementarvienibai ladina ekvivalents ir 1 eq jeb 1 eq mol™.
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Ladinu aprékina péc formulas 2.2.

C—V*Ck 2.2
—m,ur (2.2.)

C — M-NC ladins uz virsmas, eq g*
V — polielektrolita tilpums, L
¢ — polielektrolita koncentracija, mol L™

m — parauga masa, g

TitréSanas grafiki atrodami 3. pielikuma.

2.3.4. Mikro-nanocellulozes raksturojums ar AFM (atomspéku mikroskopu)

Merijumi veikti istabas temperattara ar Multimodal AFM (Bruker, ASV) mikroskopu
Tapping Mode Version 5.12r3 programmu. Paraugu sagatavosana — M-NC §kidumu tdent
ar koncentraciju 0,16 g L't maisa 15 min ultraskanas vanna. Pilienu no $kiduma izZavé uz
atomsp€ka mikroskopa sieta istabas temperatiira 24 stundas. M-NC vidgjais izmers

aprékinats no 30 nanodalinam. AFM mérTjumi veikti Francija, Pagora INP-Grenaoble.

2.3.5. M-NC raksturo$ana ar XRD un FTIR

M-NC sagatavosana pirms XRD un FTIR mérijumiem. M-NC paraugus zave
vakuuma zavskapi VACIOTEM-T (SELECTA, Spanija) 40°C temperattra 48 stundas un mal
MM200 bumbu dzirnavas (Retsch, Vacija) 10 miniites pie frekvences 30Hz.

Kristaliskuma pakapes noteikSana ar rentgenanalizi. Sagatavota M-NC parauga
difraktogrammas uznemtas ar D8 Advance (Bruker, ASV) difraktometru, izmantojot vara
starojumu (CuKa) pie vilnu garuma 1.54180A, anodspriegums — 40kV un anodstrava — 40
mA. Rengendifraktometrs aprikots ar LynxEye pozicijas jutigu detektoru. lzmantota
divergences sprauga — 0,6 mm un pretizkliedes sprauga — 8 mm. Difraktogrammas registrétas
ar skenéSanas atrumu 0.2s solis 0.02 ° 2 © apgabala no 5 ° lidz 50 °.

Kristaliskuma pakape un kristalitu izm@ri aprékinati, pamatojoties uz rentgenstaru
difrakcijas merjjumiem péc signala augstuma metodes, kas ir visizplatitaka kristaliskuma
pakapes aprékina metode dabas celuloze paraugiem!%17®18 Kristaliskuma pakapi aprékina
no vienadojuma (2.3.), kur signala augstuma vértibas nolasa atbilstosi 2.4. attela

paraditajam?8°:
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Loo — Inon—
Cr =220 MO o 100, kur (2.3.)

200
Cr — kristaliskuma pakape, %
Inon-cr — signala augstums amorfajam apgabalam (20= ~18°)

I200 — signala augstums kristaliskajam apgabalam (20=22-24°)

Intensitate

Gaisa izkliedes korekcija

25 30 35 40 45 50
Lenkis, 20
2.4. att. Celulozes rentgendifraktogrammas paraugs*®

Kristalitu izm&rus aprékina péc vienadojuma 2.4.18!

__K4 k 2.4
T_chose' ur (2.4.)

T — Kristalftu izméri, nm

K — 1zméru faktors (0,9)

A —rentgenstaru vilpa garums (0.15418nm)
Bt — platums signala Iogo pusaugstuma, °

0 — Brega lenkis

Mikro-nanocelulozes raksturigo saiSu un funkcionalo grupu noteikSana ar FTIR.
2 mg samaltas M-NC tika sajaukta ar 200 mg KBr pulveri un maisijums sapreséts tabletes.

Katrs spektrs uznemts ar Spectrum One (PerkinElmer, ASV) spektrometru, skengjot 32
reizes ar 4 cm™ izgkirtspgju.
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2.4. Papira — celulozes vai makulatiiras atlejumu raksturoSana
2.4.1. Papirmasas — celulozes vai makulatiiras — papira atléjumu sagatavoSana
Gaisa sausam paraugam, kas izturéti istabas temperatiira pie 50% relativa mitruma,
nosaka parauga sausnes saturu jeb sausnes koeficientu Ksyass atbilsto$i TAPPI T 264 om-88
standartam. Atl§jumu sagatavosanai iesver gaisa sausu paraugu ar aprekinu, ka absoluti
sausas makulatiiras papira lapas gramaza (1 m? masa) atbilst 1SO 5269/2-1980 standartam.

To aprekina péc formulas (2.5.)

R*S
P= , kur (2.5.)

Ksauss

R — gramaza, g m;
S — atlgjuma virsmas laukums, m?.
p — gaisa sauss iesvars, g;

Ksauss — sausnes koeficients, (Mabsotati sauss/Mgaisa sauss)

MalSana. Celulozes malSanu veic, lai uzlabotu Skiedru saistiSanas sp&ju. MalSanas
laika notiek celulozes Skiedru virsmas fibrillacija, celulozes paraugs iegiist lielaku virsmas
laukumu un lielakas iesp&jas veidot tidenraza vai citas kimiskas saites. Celulozes $kiedru
izmainas atkariba no malSanas laika ir att€lotas 2.5. attela.

MalSanu veic péc ISO 5264/2 2011 standarta PFI MILL (IDM Test, Italija) dzirnavas
30 miniites, maluma grads — 25-27. Maluma grads®® °SR (Sopera-Riglera metode) noteikts,
izmantojot pneimatisko meriekartu (PTI, Austrija) pec ISO 5267/1 standarta. MalSana veikta

tikai celulozes paraugu gadijuma. Makulatiiras paraugi netiek malti.

.‘"/‘ M —— EN - =X ‘(‘-7
2.5. att. Celulozes $kiedru attéls gaismas mikroskopa atkariba no malSanas laika; a —
nemaltas, b — Tsu laiku maltas (°SR 25-27) ¢ — ilgsto$i maltas (°SR 50-60)%

16 Maluma grads — raksturo $kiedru fibrillaciju, kas ir atkariga no celulozes mal$anas laika. Maluma gradu
nosaka, balstoties uz celulozes skiedru sp&ju piesaistit un aizturét tideni, veidojot fidenraza saites ar idens
molekulam.
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Skiedro$ana. Péc malianas celulozes vai makulatiiras daudzums, kas pietickams 10
atlgjumiem jeb 24g, tick saskiedrots atbilstosi ISO 5263 standartam dezintegratora (Frank-
PTI, Austrija) 1% skiedru tidens suspensija.

Hitozana Skiduma sagatavosana. 1% ctikskabes skiduma, kas pagatavots no ledus
etikskabes, pastavigi maisot, izSkidina hitozanu ar aprékinu, ka absoliiti sausa hitozana
pulvera masa pret kopgjo Skiduma masu ir 1%. Hitozana Skidumam p&c pagatavoSanas lauj
nostavéties vismaz 24 stundas.

Piedevu pievieno$ana. Skiedru masas suspensijas koncentracija tideni izvéléta 0,5-
1%, kas ir atbilstosi procesiem papirfabrikas!®-232527,

Péc dezintegréSanas 1% udens suspensijai pievieno hitozana $kidumu, M-NC vai
mikro-nanohitozana gélu, aprékinot atbilsto§o sausas piedevas daudzumul’ attieciba pret
absoluti sausu Skiedru masu, ko izsaka procentos. Dezintegré kopa ar pedevu 1 miniiti pie
3500 apgr./miniite. Hitozana Skiduma pievienoSanas gadijuma pH ir 5,5.

Pirms pievieno$anas nepieciesamo M-NC vai mikro-nanohitozana g€lu atSkaida ar
destilétu tideni un maisa ultraskanas iekarta ar 75% jaudu, 10 miniites ar darbibas rezimu —
3 s ieslegts, 1 s izslegts.

P&c dezintegréSanas iegiito suspensiju parlej liela trauka un atSkaida ar filtrétu krana
tdeni [1dz desmit litriem (pH 7-7,5). Talakai paraugu atlieSanai nem 1 L suspensijas katram
atlegjumam.

Papira atlé§jumu sagatavoSana. Laboratorijas RapidKothen papirmasina (PTI,
Austrija) sagatavo apstradato Skiedru atlgjumus, kuru gramaza atbilst ISO 5269/2-1980
standartam (75 g m?). Zavésana papirmasina tiek veikta vakuuma 92° C temperatiira 10

minutes.

2.4.2. M-NC un mikro-nanohitozana piedevu noturiba celulozes Skiedru atléjumos
M-NC un M-N Hit noturibas noteikSanai tika izstradatas divas savstarpgji saistitas
metodes — 1) atlé§jumu masas zuduma attiecibas aprékinasana pret sakotngjo iesvaru, un 2)
caur papirmasinas sietu izgajuso piedevu daudzuma noteikSana notektidenos.
1) Sagatavo gan kontroles parauga, gan parauga ar piedevam atlg§jumus péc 2.4.1.
nodala mingtas procediiras. Piedevu noturibu aprékina péc (2.7.) formulas, ievietojot (2.6.)

formula iegiito k vertibu:

17 Daudzums — $aja darba termins daudzums tiek lietots ka piedevas masas attieciba pret Skiedru masu
izteikta procentos jeb masu procentuala attieciba.
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my —mp
k = — kur (2.6.)
my
k — koeficients, kas izsaka masas dala kontroles parauga celulozes sikajam
dalam, kas iziet cauri papirmasinas sietam, pret kontroles parauga iesvaru
my _ absoliti sausa kontroles parauga iesvars, g

My _ absoliiti sausa kontroles parauga atlgjuma svars, g

M, — M,

M1 _(m*k)

n =100% — ( * 100), kur (2.7.)

p

n — piedevu noturiba, %
M1 — absoliiti sausas celulozes un piedevu kopgjais iesvars, g
M — absoliti sausa atléjuma kopgjais svars, g
m — celulozes iesvars, g
p — piedevu iesvars, g
k —2.6. formula aprékinatais koeficients
2) 251 pudelés savac papirmasinas notektidenus, kura suspend&jusas piedevu dalinas,
atstaj sedimenteties divas nedé€las un tad dekante. AtlikuSo Gideni iztvaic€ un nogulsnes Zave

zavskapi. Piedevu noturibu aprékina péc formulas (2.9.), kur koeficientu k aprékina péc
(2.8.):

k=2 k 2.8
== ur (2.8.)

k — koeficients, kas izsaka masas dalu celulozes sikajam dalinam, kas iziet
cauri papirmasinas sietam, pret kontroles parauga iesvaru

X — kontroles parauga celulozes sikako dalinu masa, kas iziet caur
papirmasinas sietu, g

m — absoluti sausa kontroles parauga iesvara masa, g

_(mxk
n = 100% — (% ) 100) , kur (2.9

n — piedevu noturiba, %

y — caur papirmasinas sietu izgajuso celulozes siko dalinu un piedevu
kop€ja masa, g

m — celulozes iesvars, g

p — piedevu iesvars, ¢
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2.4.3. Hitozana noturiba papira Skiedras un sorbcijas analize

1% celulozes suspensija tiek ievadits noteikts daudzums molekulara hitozana (1%
hitozana Skiduma 1% etikskab&), pH pazeminas Iidz 5,5. Sist€mas pH tiek reguléts,
pievienojot amonjaka $kidumu. Skiedras atlietas uz sieta ar poru izmériem 0,2 mm,
izmantojot vakuumu. Atlé§jumu biezums 1,5-2 mm. P&c atlieSanas paraugus 3 dienas zavée
istabas temperatiira pie 50% gaisa mitruma. Nosaka hitozana saturu caur sietu izgajusaja
filtrata (notektdeni), izgulsngjot to sarmaina vide, un kopa ar celulozes sikSkiedram filtrgjot
caur tigelstiklu Nr. 3. P&c tam no hitozana un sikskiedru maisijuma izdala hitozanu, filtra
saturu vairakas reizes apstradajot ar 1% etikskabi, un filtratu izgulsn&jot etanola un amonjaka
Skiduma maisijuma. Nogulsnes filtré, izmantojot sikporaina stikla filtru, un mazga ar iideni,
etanolu, acetonu un zavé zavskapi pie 75°C.

Hitozana saturu uz sieta atlietaja masa nosaka, to apstradajot vairakas reizes ar 1%
etikskabi, filtrgjot un hitozanu izgulsn&jot ka noradits ieprieks.

Elementu analizators. Paraléli hitozana saturs masa tika noteikts, veicot slapekla
analizi elementu analizatora Vario MACRO CHNS (Elementar Analysensysteme GmbH,
Vacija).

SEM. Hitozana sorbcijas vizualai novertésanai uz celulozes skiedram tika izmantots
SEM Quantum 200 ESEM (FEI, ASV). Pirms SEM attélu uznemsanas celulozes atlgjumi

parklati ar planu zelta kartinu. SEM mérijumi tika veikti Francija, Pagora INP-Grenoble.

2.4.4. Papira Skiedru atlejumu fizikali-mehaniskas 1pasibas
Atléjumu kondicionésanu veic 23°C temperatiira pie relativa gaisa mitruma (RH)
50% 36h atbilstosi TAPPI T 220 standartam.
Svars, biezums, gramaza. Pamatojoties uz TAPPI T 411 standartu nosaka atlegjumu
biezumu ar stacionaro mikrometru PTI Paper Testing Instruments F16502 (Frank, Vacija)
un masu ar laboratorijas svariem Kern 1500EW (Kern&SohnGmbh, Vacija). Zinot papira

atl§juma izmérus, aprékina gramazu p&c formulas (2.10.) atbilstosi TAPPI T 410 standartam.

m
R = §,kur (2.10.)

R — gramaza, g*m™
m — atl§juma masa, g

S — atlgjuma virsmas laukums, m?
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Stiepes izturiba sausa un mitra stavokli. Skiedru atlgjumu stiepes stipriba noteikta
gan sausa, gan mitra stavokli, izmantojot stiepes pretestibas mériekartu (2.6. attéls) Tensile
tester vertical F81838 (Frank, Vacija) péc standarta DIN EN ISO 1924-1 prasibam.
Megriekarta nosaka stiepes stipribu, bet papira industrija plasi lieto stiepes indeksu, kas ir

stiepes stipribas attieciba pret gramazu (2.11.):

T
TI = ExlOOO, kur (2.11.)

T — stiepes stipriba, kN m™
2

R — gramaza, gm’
Veicot stiepes stipribas mérjjumus mitra stavokli, 15 mm plata papira atlg§juma
sagatavota parauga vidusdalu (apm&ram 50 mm) iemérc tident uz 30 sekundém, tad nosusina
uz filtrpapira, ar paraugu pieskaroties filtrpapiram, tadejadi aizvacot iidens pilienus, kas ir
uz parauga virsmas. Talit péc nosusinasanas paraugu liek mériekartas parauga turétaja un

veic merjjumu.

2.6. att. Tensil Tester papira stiepes pretestibas mériekarta
Lai sagatavotu papira iepakojuma materialu (olu kastu) mehaniskajiem testiem, no olu

kastes tiek atdalita gluda, pietiekami liela kartona virsma, kura tiek nosvérta, izmerita un

izrékinata gramaza. P&c tam no parauga izgriezZ maksimali daudz iespgjamu 5 mm platu
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strémelu (2.7. attéls) un nosaka stiepes stipribu Tensile Tester mériekarta. Tika veikti 6-12

paral€lie mérijjumi gan sausa, gan mitra stavokli.

2.7. att. Papira iepakojuma materialu (olu kastu) paraugu sagatavo$ana mehaniskas
izturibas testéSanai

Skiedru atléjumu caurspieSanas pretestibu nosaka saskana ar standarta ISO 2758
prasibam ar papirmasas caurspieSanas spiediena mériekartu (2.8. attéls) Burst Tester for
Paper (Frank, Vacija). Papirripnieciba ka salidzinama vertiba tiek lietots caurspieSanas

indekss, ko aprékina péc vienadojuma (2.12.)

P
X =—, kur (2.12.)
R
P — m&riekartas uzraditais caurspieSanas spiediens, kPa

R — gramaza, g m

2.8. att. ,Frank” Burst Tester papira caurspieSanas spiediena mériekarta
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2.4.5. Papira barjeripasibas un iidens sorbcija
Papira gaisa caurlaidibas noteikSanai izmanto standartiz&to klasiska Bendtsen (2.9.
attels) gaisa caurlaidibas iekartu (Lorentzen & Wettre, Zviedrija), vadoties p&c I1SO 5636-3

standarta.

2.9. att. Bendtsen gaisa caurlaidibas mériekarta

Udens tvaika caurlaidibu nosaka p&c ISO 15106-3 standarta ar W3/330 Water Vapor
Transmission Rate Test System (Diamon Labthink, ASV) mériekartu (2.10. attels). Mérfjumi

veikti Bangoras Univeristate, Lielbritanija.

2.10. att. WVTR Test System mériekarta

Slapinasanas lenkis. Slapinasanas lenka noteik$anu veic ar optiskas tensiometrijas jeb
goniometrijas m&riekartu OCA20 (Data physics, Vacija) vadoties péc TAPPI T558 standarta.
Kameras iestatijums — 10 atté€li sekundg, Slirces adatas diametrs — 0,51 um Slirces, idens
piliena tilpums — 10 pl. Mérfjjumos nosaka slapinasanas lenka dinamiku jeb analizg, ka
mainas tdens slapinasanas sp&ja uz papira virsmas. Mérjjums veikts laika lidz 1 mintei.
Talak rezultati nav precizi interpretéjami, jo notiek tidens iztvaikoSana. Meérijumi tika veikti

Francija, Pagora INP-Grenaoble.
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Papira uidens sorbcija (Cobb test). Udens sorbcijas mérijjumi tika veikti péc
TAPPI standarta T 441 om-98 metodes, izmantojot Cobb (2.11. attéls) meériekartu
(Lorentzen & Wettre, Zviedrija). Metode izmantotie parametri — analiz€amais parauga
laukums 100 cm?, dejoniz&ta fidens tilpums 100 ml, testé3anas laiks 60 s. Udens sorbcijas

mérfjumus izsaka ka g m, ko aprékina péc fomulas (2.13.)

m, —m
w = {2 =) 100, kur (2.13.)
my
W — tidens sorbcija uz papira materiala, g m
My — papira parauga masa pirms tidens sorbcijas, g

My — papira parauga masa p&c tidens sorbcijas, g

2.11. att. Cobbe test mériekarta

2.4.6. Papira materialu antibakterialas ipasibas

Testejamo papira makulatiiras atléjumu un makulatiiras iepakojama papira prototipa
paraugu antimikrobiala aktivitate noteikta ar standarta EN ISO 20645:2004 metodi (difuzija
agara plat€). Antimikrobiala aktivitate noteikta pret patogénajam baktérijam: grampozitivo
Staphylococcus aureus ATCC 25923 un gramnegativo Escherichia coli ATCC 25922.

Testejamos mikroorganismus sgj triptikazes sojas buljona (Becton Dickinson) un péc
24 stundu inkubacijas 37°C gradu temperatiira pars¢j Petri platé uz triptikazes sojas agara
(Becton Dickinson). No agara barotnes gatavo testgjamo kultliru suspensijas, atbilstosi
McFarlanda 0,5 koncentracijai ( 1,5 x 108).

ST ir vienkar$a un atra skrininga metode. Testgjamo materialu novieto platé uz divu
slanu agara, kur apaksgjais slanis (10 + 0,1 ml) nesatur testgjamo mikrobu kulttiru, bet
augseja slant 10 mililitros lidz 45° C temperatirai atdzes¢ta agara barotné iesgj 0,1 ml no

1,5 x 108 kvv (kolonijas veidojosas vienibas) testgjama mikroba suspensijas un vienmérigi
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uzsgj platé uz apaksgja slana. Test€jamo paraugu 2,5 x 2,5 cm ar sterilu pinceti novieto uz
ieséta agara virsmas. Plates inkubé 18 — 24 stundas 37° C temperatiira. Testéjama parauga
antimikrobiala aktivitate tiek novérteta pec bakteriju augsSanas parauga un agara kontakta
zona, ka ar1 p&c inhibicijas zonas ap paraugu.

Atbilstosi EN ISO 20645:2004 standarta testéSanas metodei, ja ap paraugu ir > 1 mm
inhibicijas zona un kontakta zona nenovéro mikrobu augSanu, antimikrobialo aktivitati
uzskata par efektivu. Ja inhibicijas zona ir 0 mm un kontakta vieta novero nelielu

mikroorganismu augSanu, antimikrobiala aktivitate ir neliela.

2.4.7. Papira materialu biosadaliSanas

Paraugu biosadalisanas noteikSanai izmantots 7 ménesus vecs zalu komposts. Paraugu
ievietoto 6x10 cm lielos plastmasas traucinos, komposta slana biezums 5 cm. Kompostu
regulari mitrinata un novieto laboratorijas telpas ar temperatiiru 20° — 23°C robezas. Katra
plastmasas traucina ievieto vienu paraugu. Makulatiiras atl§jumu un papira iepakojuma
materiala paraugus sagriez 20 X 40 mm lielos paraugos un ievieto 2 cm dziluma zem
komposta virskartas. Pirms ievietoSanas komposta katru paraugu izzavé zavskapi 103°C
temperatira absoliiti sausu, un nosaka parauga masu. P&c noteikta laika katru paraugu
uzmanigi ar pinceti iznem no komposta, izzave istabas temperatiira, tad ar smalku otinu no
parauga nonem komposta atliekas, izzavé absoliiti sausus 102°C temperatra, un nosaka
parauga masu un veic vizualo noveértéjumu. Rezultati izteikti ka masas zudumi % no
sakotngjas masas.

Paraugi tika noveroti ik péc 5 dienam. Péc 15 dienam paraugi tika attiriti no augsnes
un analizets to elementsastavs (taja skaita slapekla saturs).

Materialu elementsastavs tika noteikts saskana ar standartu LVS CEN/TS 5104:2011
Cietas biodegvielas - oglekla, tidenraza un slapekla kopg&ja satura noteikSanai pielietojamas
instrumentalas metodes.

Elementsastava noteikSanas metodes princips ir analiz€jama parauga pilniga
sadedzinasana augsta temperattira (1150°C) un sadegsSanas produktu: N2, SO, ka arT COy,
H20 kvantitativa uztverSana atsevi§kas sorbcijas kolonnas. Integréjot Sos mérjjumus, tiek
noteikts elementu oglekla (C), tidenraza (H), slapekla (N) un séra (S) saturs parauga.

Izmantota ickarta: Vario MACRO CHNS (Elementar Analysensysteme GmbH,
Vacija).
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2.5. Papira iepakojuma materiala prototipa izstrades metodika

Nodala aprakstita prototipa izstrades metodika pa soliem, uzsverot svarigus

parametrus un procediiras, kas janem veéra riipnieciskos apstaklos.

2.5.1. Hitozana Skiduma sagatavoSana

Tiek sagatavots etikskabes 1% Skidums. MaisiSanai tika izmantots SIA V.L.T.
ripnicas dezintegrators. Kopgja skabes §kiduma masa ir ~1750 kg.

Sagatavoto etikskabes Skidumu talak izmanto 1% hitozana $kiduma pagatavosanai. Lali
pagatavotu 1% hitozana skidumu etikskabg&, min&tajam skabes skidumam pievienoja 18,8 kg
tehniska (Kina) hitozana pulvera, kas atbilst 17,5 kg absoliiti sausam hitozanam. Hitozana
pulveri pakapeniski pievieno etikskabes Skidumam, 1€énam berot un nepartraukti maisot. Ka
maisitajs preséta kartona razoSanas uzpémuma SIA V.L.T. tika izmantots dezintegrators.
Skidumu maisa Iidz hitozana pilnigai iz§ki$anai. Hitozana §kidumu péc pagatavoSanas atstaj
nostavéties vismaz uz 24 h, lai notiktu hitozana molekulu agregatu izirSana, kas ir

apgritinosa hitozana lielas molekulmasas un starpmolekulu tidenraza saiSu dél.

2.5.2. Hitozana Skiduma pievienoSana papira Skiedram

Balstoties uz veiktajiem pétijjumiem, tika izvélets 2,5% hitozana daudzums pret papira
Skiedru masu, ka optimalais hitozana-Skiedru daudzums, kas nodroSina visefektivako papira
iepakojuma materiala Tpasibu uzlabojumu.

Hitozana skiduma daudzumu aprékina, nemot véra razotnes tehnologisko jaudu un to,
cik lielu masu preséta papira iepakojamo materialu var pagatavot viena cikla ietvaros (viens
cikls ir viena hidroSkaiditaja piepildiSana). Iegtitais hitozana skiduma daudzums ir 1750 kg,
kas paredzéts diviem preséta kartona razoSanas cikliem. Viena cikla izmanto 350 kg papira
makulatiiras. HidroSkaiditaja ievieto 350 kg makulatiiras un pievieno nepiecieSamo tidens
daudzumu (tas vari€ atkariba no razoSanas tehnologijas — 7000-12000 L, kas atbilst 3-5%
Skiedru suspensija), dezintegré, pievieno hitozana skidumu un turpina maisit.

Paraugu talaka formé&Sana uz sietiem, zavéSana un pres€Sana notiek péc riipnica

ieviestas tehnologijas.
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2.6. Datu statistiska apstrade

Datu statistiska analize veikta, izmantojot EXCEL programatiras funkcijas. Grafiku
statistiskai apstradei izmantota funkcija LINEST. Parametra ietekmes biitiskumu uz rezultata
raditaja izmainam aprékina ar EXCEL Data Analysis Regression, ieglistot regresijas analizes
rezultatus'®,

Mikro-nano dalinu izméru un ladina noteikSanai veikti 3 paralélie mérijumi, no kuriem
izteikta vid€ja vertiba un standartklida.

XRD un FTIR gadijuma veikti divi atkartoti m&rfjumi katram paraugam, katram
mérjjumam paraugu sagatavojot atseviski. Ar programmas palidzibu no divu mérjjumu
grafikiem katram paraugam iegiits vidgjais grafiskais attgls.

Katra parauga mehanisko 1pasibu mérjjumu rezultati aprékinati no 5 atlgjumiem.
Stiepes pretestibas raksturoSanai sausa un mitra stavokli katram atlegjumam veica 3 paral€los
mérfjumus. Katram atlgjumam veica 5 caurspieSanas merjjumus.

Kontaktlenka, gaisa caurlaidibas, idens tvaika caurlaidibas un tidens uzsticamibas
rezultatu vidgjas vertibas un standartkliida aprékinata no 3 mérijjumu rezultatiem, katru
ieglistot no paral€lajiem paraugiem, kas sagatavoti no dazadiem atléjumiem.

Antibakterialitates un biodegradabilitates rezultati iegtiti no 2 paraléliem mérfjumiem,

kur katrs no paral€lajiem paraugiem sagatavots no dazadiem atléjumiem.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Nodala ir apkopoti un analiz&ti pétijjuma rezultati, kas iegiiti, izmantojot nodala
“Eksperimantala dala” aprakstitas metodes. Saja nodala aprakstits izstradato polisaharidu
(celuloze un hitozans) mikro-nanodalinu ieglisanas metozu salidzinajums un apkopoti
rezultati par piedevu ietekmi uz papira ipasibam. Visi p&tijuma iegitie rezultati ir apkopoti

grafikos un tabulas un veikts iegiito rezultatu statistiskais izveért&jums.

3.1. Mikro-nanocelulozes metoZu pielagosana un jaunas metodes izstrade

Darba ietvaros, lai iegiitu M-NC dalinas, kas visvairak uzlabo papira Tpasibas, tika
gan izstradata jauna, gan modificétas vai aprobé&tas jau esoSas mikro-nanodalinu iegtisanas
metodes, un tas salidzinatas sava starpa.

Balstoties uz citu autoru darbiem, tika pielagota skabes hidrolizes metode b&rza
celulozes paraugam; tika iegtitas M-NC un M-N Hit dalinas ar termokatalitiskas destrukcijas
metodi, kas izstradata LV Koksnes kimijas institita Celulozes laboratorija; TEMPO
katalizéta celulozes oksidéSanas metode, kas izstradata pamatojoties Uz citu autoru darbiem,
tika pielagota ka prieksapstrade termokatalitiskajai destrukcijas metodei. Darba ietvaros
izstradata jauna termokatalitiskas destrukcijas metodes priekSapstrade — celulozes
oksidéSana ar amonija persulfatu. M-NC iegtiSanas metodes un iegiitas mikro-nanodalinas

tika savstarpgji salidzinatas.

3.1.1. Skabes hidrolize

Balstoties uz citu autoru darbiem%87183167-172 " skapes hidrolizes metodé M-NC
ieglisanai tika izmantots 64% sé€rskabes tidens Skidums. Metodes pielagosanai izmantota
balinata bérza celuloze, kas ir M-NC izejviela visas metodés. Metodes parametru
piemeklésanai variéta karséSanas temperatira (30°C; 45°C; 60°C) un karsé$anas laiks
(15min; 30min; 45min). Eksperimentu sakuma celuloze tika piesiicinata ar skabi ta, lai visa
celuloze butu parklata. Iegtitas mikro-nanocelulozes masas attieciba pret skabes tilpumu ir
0,08 g/ml. Novérojumi parametru piemekléSanas procesa apkopoti 3.1. tabula.

Veicot karséSanu 60° C temperatiira, jau pirmajas 5 miniatés tika novérota celulozes
degradacija jeb paroglosanas pirms visas celulozes amorfas dalas pagtst izSkist. Veidojas

tums$i bruns Skidums, kura redzami balti celulozes gabali.
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3.1. tabula

Skabes hidrolizes metodes parametru piemeklesana

Temperatiira, °C | Laiks, min Rezultata vizuals novertéjums
15 Brins viskozs S$kidums, kas liecina par
celulozes paroglosanos.
60 30 i :
45 -
15 Celulozes uzbrieSana un $kiSana, veidojot
caurspidigu viskozu Skidumu
45 Sakas celulozes paroglosanas un viskozais
30 o - N _ =
Skidums iekrasojas briins
45 -
Veidojas viskozs Skidums, bet redzami
15 neizSkiduSas celulozes gabali bez talakam
izmainam
Veidojas viskozs Skidums, bet redzami
30 30 neizskidusas celulozes gabali bez talakam
izmainam
Veidojas viskozs skidums, bet redzami
45 neizskidusas celulozes gabali bez talakam
izmainam

Veicot karsésanu 45° C, pirmo 10 mintsu laika tika novérota celulozes $kiSana un
uzbrieSana, veidojot caurspidigu zeleju, kas, karsgjot talak (kopg€jais karséSanas laiks — 15
min), veido viskozu caurspidigu Skidumu. Karsgjot ilgak par 15 minttém sakas celulozes
destrukcija jeb paroglosanas un viskozais skidums iekrasojas brins.

Sildot 30° C temperattra pat péc 60 miniitém celuloze nebija iz8kidusi, tikai vietam
veidojas zelejveida viela, kura redzami vél neizskidusi celulozes gabali.

Ka optimalie metodes parametri konkrétajam celulozes paraugam tika izvéleti
sildiSana 45°C temperatiira 15 minates. Izstradata skabes hidrolizes metode, péc kuras tika

iegttas SH M-NC dalinas aprakstita 2.2. sadala.

3.1.2. TEMPO katalizéta oksidésanas priekSapstrade

Termokatalitiskas destrukcijas metodes prieksapstradei tika pielagoti reakcijas rezimi
un veikta M-NC iegtsana ar oksidativu prieksapstradi TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-
1-il)oksil radikala (parastos apstaklos stabils) klatbutné. Balstoties uz citu autoru
pétijumiem®/99100103.104173-175 " tila parbauditi un izpétiti vairaki oksidé$anas rezimi ar
NaClO mediatora TEMPO klatbatng. Reakcijas laiks un reagentu daudzumi izveléti
proporcionali celulozes masai, ka tas noradits citu autoru darbos (skatit 2.2. sadalu).
Pielagojot metodes parametrus, vadoties péc citu autoru datiem, tika variéta reakcijas vides
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temperatiira — istabas temperatiira, paaugstinata Un samazinata temperatira(+4°C). Lai
izveletos piemerotakos reakcijas apstaklus, tika analiz€ta nepiecieSama malSanas laika
samazinasanas M-NC iegiiSanas procesa un oksidésanas ietekme uz M-NC dzeta potenciala
absaltitas vertibas piecaugumu. Dati apkopoti 3.2. tabula. Tika izv€leti reakcijas apstakli +4
oC10l temperatiira. Zemakas reakcijas temperatiiras izmanto$ana nebija praktiski

iespgjama’®, tapéc $aja pétijuma nav apskatita.

3.2. tabula
TEMPO katalizetas priekSapstrades atbilsto$as reakcijas temperatiiras izvele
Dzeta potencials,
Temperatira, °C | MalSanas laiks, h mV
25 4,5 -20+2
50 1,5 -21+3
4 3 -27+2

Pielagota metode aprakstita 2.2. sadala.

3.1.3. Oksidesanas priekSapstrade ar amonija persulfatu

Ieprieks aprakstitas M-NC iegtSanas metodes, kas izstradatas vai aprobétas pétijuma
laika, uzradija labus rezultatus, tacu tam bija arm1 daudz nepilnibu. Analiz€jot
rentgendifraktiski noteikto kristaliskuma pakapi un vizuali novérojot AFM att€lus (3.2.1. un
3.2.4. apaksnodalas), var secinat, ka termokatalitiskas destrukcijas metode tiek sagrauti ne
tikai amorfie, bet arT kristaliskie apgabali, turklat metode prasa ilgu malSanas laiku (5
stundas). TEMPO oksidésanas prieksapstrade pirms mal$anas samazinaja malSanas laiku
lidz 3 stundam, ta¢u metodei nepiecieSamie reagenti ir dargi, agresivi un nav dabali
draudzigi'®. So iemeslu dél tika mekléta alternativa oksideSanas metode ar letakiem un
mazak agresiviem reagentiem. Piemeklgjot alternativus priekSapstrades oksidéSanas
reagentus, tika izveéléts amonija persulfats, kas iepriek§ pétits ka iesp&jamais celulozes

106, Karsg$anas laiks un temperatiira tika izvéléta atbilstosi balinasanas metodei.

balinatajs
Varigjot ar dazadam amonija persulfata attiecibam pret celulozi, tika izstradata jauna
oksidéSanas priekSapstrades metode M-NC ieguSanai. NepiecieSama persulfata masas
attieciba pret celulozi tika noteikta eksperimentali, analiz€jot malSanas laika un dzeta

potenciala izmainas (3.3. tabula).
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3.3. tabula

Atbilstosas persulfata masas attiecibas pret celulozi izvéle oksideSanas reakcijai

Dzeta potencials,
Persulfata:celulozes masas attieciba | MalSanas laiks, h mV
5:1 1 -29
2:1 1 -30
1:1 1 -29
1:2 3 -23
1:5 5 -20

Persulfata attieciba pret celulozi tika izvéléta 1:1, kas ir mazaka attieciba no tam, kas
maksimali samazina malSanas laiku (3.3. tabula).

Kanadas zinatnieki ar A. Leung priekSgala ir izstradajusi nanocelulozes iegtisanas
metodi ar amonija persulfata oksidésanu, kas ir patentéta, tacu Kanadas zinatnieku metodg
netiek izmantota salsskabe ka celulozes amorfas dalas hidrolizétajs. So autoru pétijuma
amonija persulfata attieciba pret celulozes masu ir 22,8:1 un karséSanas laiks ir 16
stundas'®®!10-112 pet promocijas darba metodé izmantota persulfata daudzums ir vairak ka
20 reizes mazaks un kars€Sanas laiks tikai 4 stundas.

Izstradata prieksapstrades metode, pec kuras tika iegiitas PS M-NC dalinas aprakstita
2.2. sadala.

3.2. Ieguito mikro-nanocelulozes paraugu raksturojums

Ar augstak aprakstito metozu palidzibu iegiitie mikro-nanocelulozes paraugi raksturoti
un sava starpa salidzinati, nosakot izmérus ar atomspéka mikroskopu un Zeta-nanosizer
mériekartu. Tika noteikta kristaliskuma pakape ar rentgenanalizes metodi, dalinu kopgjais
un virsmas 1adin$ ar konduktometrisko un potenciometrisko titréSanu. Funkcionalo grupu
izmainas oksidacijas procesa tika analizétas ar FTIR mé&rijumiem. Raksturotas M-NC dalinas
— SH M-NC (skabes hidrolizes metodé ieguta mikro-nanoceluloze), TK M-NC
(termokatalitiskas destrukcijas metodé bez oksidéSanas priekSapstrades iegiita mikro-
nanoceluloze), TEMPO M-NC (ar TEMPO katalizétu oksidéSanas prieksapstradi ieglita
mikro-nanoceluloze), PS M-NC (ar persulfata oksidéSanas prickSapstradi iegiita mikro-

nanoceluloze).
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3.2.1. Mikro-nanocelulozes raksturo$ana ar atomspéka mikroskopu
Atomspéka mikroskopa attéli dod iesp&ju vizuali novértét dalinu formu un noteikt

dalinu izm@rus.

3 pm |
3.1. att. TK M-NC atomspéka mikroskopijas attéls

Termokatalitiskas destrukcijas metod€ izmanto stipri atSkaiditu skabi, kas tikai dal&ji
destrugé celulozes amorfos apgabalus. Termokatalitiskaja metodé péc hidrolizes talak
sekojosa malSana tikai dal&ji sagrauj neizskiduso amorfo dalu, vienlaicigi iedarbojoties uz
kristalisko dalu. So iemeslu d&l, ka redzams attéla 3.1. un rentgenanalizes rezultatos (3.2.4.
apaksnodala) TK M-NC sastav gan no amorfas, gan kristaliskas dalas, un ir dalinu veida, kur

visas dimensijas ir I1dzigas.

! 3 um !

3.2. att. TEMPO M-NC atomspéku mikroskopijas attéls
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Ka redzams 3.2. attéla TEMPO M-NC veido gan neviendabigi apalas formas, gan
Skiedru veida dalinas. Apalas formas dalinas ir nesimetriskas, kas liecina, ka oksidéSana nav
notikusi pilnigi (to apliecina arT rezultati 3.2.2. apaksnodala), jo vietam kristaliska dala

malSanas laika ir sagrauta. To uzrada art rentgenanalizes 3.2.4. apaks$nodala.

[ 3 pm I

3.3. att. PS M-NC atomspéku mikroskopijas attéls

Oksidativa prieksapstrade ar amonija persulfatu nodrosina Gidenraza saiSu sarausanu
amorfajos celulozes Skiedru rajonos un starp celulozes kristaliem. Ka redzams 3.3. attéla
oksidésana ir notikusi pilnigak (to apliecina ari ZetaNanosizer mérijumi 3.2.2. apaksnodala)
ka TEMPO Kkatalizétas oksidésanas gadijuma, jo oksidéSanas priekSapstradé ar amonija
persulfatu iegtita M-NC ir ar lielaku mikro-nanofibrillu daudzumu.

Var spriest, ka PS M-NC iegiiSanas procesa var notikt hidroksilgrupu oksidésanas pie
pirmé&ja oglekla atoma un tiek sagrauti amorfie celulozes apgabali skabes hidrolizes procesa,
kas nodrosina fibrilétu M-NC veidosanos. Celulozes oksidéSsanas mehanisms ar amonija
persulfatu skaba vide iesp&jama starp celulozes molekulas C(1) un C(2) atomiem. Veidojas
oglskabes esteris pie C(1) un aldehidgrupa pie C(2), kas talak oksidéjas par karboksilgrupu®®.
Sads oksidesanas veids aprakstits Literatiiras apskata 1.4.3. apak$nodala 1.10. e) attela.

Jaunu C=0 grupu veidosanos PS M-NC parauga apstiprina ari FTIR mé&rijumi 3.6. attéla.
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3.2.2. Mikro-nanodalinu izméri, dzeta potencials un ladini

Viens no M-NC galvenajiem raksturlielumiem ir dalinu izmérs, bet ar dzeta potencialu
iesp&jams sekot 11dzi celulozes 1adina izmainam. Kopgjais un virsmas ladin$ var palidzet
izskaidrot oksidéSanas procesa norisi M-NC iegtiSanas laika.

Tabula 3.4. apkopoti dati par M-NC izmériem, dzeta potencialu un ladiniem. ZetaNano
meériekarta nosaka dalinu vid€jos izmeérus, nenemot véra dalinu formu. Dalinas tiek méritas
uzskatot, ka tas ir lodveida. Mériekarta analizé Skiduma esoSo dalinu izm&rus, fotografgjot.
Ja dalina ir Skiedru veida, tad dalinas dimensija tieck mérita atkariba no tas novietojuma pret

ekranu.

3.4. tabula

M-NC un mikro-nanohitozana raksturojums

Raksturojums

TK
M-NC

TEMPO
M-NC

PS M-NC

SH M-NC

M-N Hit

M-NC vidgjais
izmérs ar Zeta- 419
nanosizer, nm

I+

30 | 300

I+

14 429

I+

20 512 + 30 321 20

I+

M-NC vidgjais
garums ar AFM, 200
nm

I+

50 300

160 + 10

M-NC vidgjais
diametrs ar AFM, 32
nm

I+
(]

50

I+

10 - -

¢ potencials ar
Zeta-nanosizer,
mV

+

-204 + 04| -274 + 05| -297

I+

0,7 -195 + 08 259

I+

0,3

M-NC kopgjais
ladins péc
konduktometriskas
titréSanas, peq g

53 69 81 - -

M-NC virsmas
ladins péc
potenciometriskas
titréSanas, peq g

13,5 31 42,5 - -

No 3.4. tabula ievietotajiem datiem redzams, ka TK M-NC ir lielakas ka TEMPO M-
NC. TEMPO M-NC un PS M-NC ir gan Skiedru, gan dalinu veida, tap&c to vidgjais izmérs
tiek noteikts gan no dalinu diametra, gan skiedru garuma un diametra. P&c literattiras datiem
zinams, ka SH M-NC ir Skiedru jeb fibrillu veida, tapec SH M-NC vidgjie izméri ar

ZetaNanosizer mériekartu tiek izteikti no skiedru garuma un diametra, bet AFM m&rijumos
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var noteikt dalinu izmé&rus un formu. Citu autoru darbos SH M-NC skiedu izmgri tiek min&ti
sakot no 150-500 nm garuma un 3-70 nm diametra, atkariba no hidrolizes apstakliem un
celulozes izejvielas’?1%8186187 K3 redzams 3.4. tabula ar ZetaNano mériekartu un AFM
iegttie rezultati savstarpgji korel€, tacu absoluitas vertibas nav salidzinamas. Ar Zeta Nano
meériekartu iegiitie rezultati uzrada lielakus M-NC izmérus ka AFM.

Dzeta potencials norada M-NC virsmas ladinu. Dzeta potencials izejas celulozei var
biit no -20 Iidz -45 mV atkariba no celulozes razo$anas un balinasanas procesa'®. No 3.4.
tabulas datiem redzams, ka TK M-NC un SH M-NC dzeta potencials ir ~ -20 mV, kas ir
lidzvertigs izejas celulozei, jo termokatalitiskaja un skabes hidrolizes M-NC iegiiSanas
metodes galvenokart tiek izmantota mehaniska vai skabes iedarbiba, kas virsmas ladinu
batiski neizmaina. Citu autoru darbos noraditas lidzigas dzeta potenciala vértibas ~ -20/-30
mV'2, bet ar skabes hidrolizes metodi iesp&jams iegiit M-NC ar dzeta potencialu no -9 1idz -
90 mV718¢ atkariba no reakcijas apstakliem. TEMPO M-NC dzeta potenciala vértiba ir
~-28 mV, kas norada, ka ir notikusi celulozes oksidéSanas. Dzeta potenciala negativa vertiba
pieaug, jo celulozes molekula pie pirmé&ja oglekla oksideéSanas procesa tiek iegtitas skabes
grupas. Rezultati tomér liecina, ka oksidéSanas nav notikusi pilnigi, jo p&c literatlira
atrodamas informacijas TEMPO katalizéta oksidésana M-NC dzeta potenciala vértiba
sasniedz ~ -50/-70 mV®8, Oksidésana ar amonija persulfatu palielindja virsmas dzeta
potenciala negativo vertibu lidz ~ -30 mV.

Dzeta potenciala vertiba lauj spriest par ladina izmainam uz M-NC virsmas, bet, lai
noveértétu oksidéSanas procesu gan uz M-NC virsmas, gan M-NC iekSieng, izmanto
potenciometrisko un konduktimetrisko titréSanu. Konduktimetriska titréSana dod iespg&ju
noteikt M-NC kopgjo ladinu, tadgjadi izsekojot, cik pilnigi notikusi oksidésanas. TitréSanu
veic ar NaOH, kura joni @idens Skiduma ir pietickami mazi, lai var&tu iespiesties M-NC
starpmolekulu spraugas. OksideéSanas procesa hidroksilgrupas pie pirmé&ja oglekla tiek
nooksidgétas par skabes grupam, kas palielina celulozes negativo ladinu. Oksidé$anas procesa
ar amonija persulfatu skaba vidé iesp&jams notiek ari oksidésanas ar cikla SkelSanu starp
C(1) un C(2). Ta rezultata veidojas oglskabes esteris pie C(1) un aldehidgrupa pie C(2), kas
talak oksidgjas par karboksilgrupu'®. Karboksilgrupu skaita palielinasanas palielina M-NC
ladinu.

Ar potenciometrisko titréSanu iesp&jams noteikt ladinu uz M-NC virsmas izteiktu peq
gl (mikroekvivalents uz gramu), kas dod iesp&ju salidzinat M-NC ladinu rezultatu ar
konduktometriskaja titréSana iegiitajam veértibam. Potenciometriskaja titréSana izmatota

polielektrolita PolyDADMAC molekula ir dimensiali pietieckami liela, lai nevarétu
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iespiesties starp M-NC molekulam, tapéc ladinu neitralizacija notiek tikai uz dalinu virsmas.
Salidzinot iegiitos rezultatus ar abam metodém var noteikt, vai oksidé€Sana notikusi visa M-
NC masa vai tikai uz M-NC virsmas. Konduktometriskas titréSanas un potenciometriskas
titréSanas grafiki apskatami 2. un 3. pielikuma.

Abas titréSanas metod€s iegitie rezultati apkopoti 3.4. tabula. TK M-NC ladins§ ir
atbilstoss izejas celulozes ladinam. Apskatot TEMPO M-NC un PS M-NC kopiga ladina un
ladina uz virsmas izmainu salidzinajuma ar TK M-NC ladinu var redzet, ka gan uz virsmas,
gan kopigais 1adin§ TEMPO M-NC ir pieaudzis par 16 un 18 peq g, un PS M-NC par 28
un 28,5 peq gt Tas liecina, ka oksidésanas notikusi galvenokart tikai uz M-NC virsmas.

legiitie rezultati ir salidzinami ar literatiira sniegtajiem datiem>78,

3.2.3. Mikro-nanocelulozes funkcionalo grupu izmainu novértéjums péc FTIR datiem
M-NC raksturoSanai tika izmantota FTIR absorbcija vilnu skaitlu diapazona 4000-450
cm?® (pilns attels 4. pielikuma).
Celulozei ir sastopamas vairakas kristaliskas formas. Celuloze I ir raksturiga daba

atrodamas celulozes kristaliskajai formai, bet celulozes II kristaliska forma veidojas

kimiskas §kidinaSanas un regeneracijas cela, pieméram, sintezgjot viskozi (3.4. attgls)!18,

Celuloze I Celuloze 1T

0
OH-"ﬂO 6 OH"'H 6 OH
HO 2 0 QOre-+HO 2 0 6] Q- HO
0 0
~0 3 O--"HP 5 3 O----HQ < - 5 0_ HO 5 fo P HO
OH
ﬁﬁ ﬁu”" ﬁ
5~ 0o HO 57000 HO3 50- +HO 50- HO3

...

3.4. att. Celulozes polimorfas formas'*
Signals 3.5. attéla, kas tiek registréts diapazona no 3600 lidz 2995 cm™ norada uz -OH

grupam un Gdenraza saitém parauga'®l, kas ir raksturigs visiem celulozes paraugiem.

Iek§molekularas fidenraza saites tiek noteiktas diapazona 3260-3440 cm™.
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3.5. att. M-NC FTIR absorbcijas spektri vilnu skaitlu diapazona 4000-2450 cm™*

3950 3650 3350 3050 2750 2450

. - -1
Vilnu skaitlis, cm
—Termokat M-NC ~ —TEMPO M-NC

—1Izejas celuloze SH M-NC

Sorbcija vilnu skaitlu diapazona 2890-2906 cm™ uzrada -CH grupas svarstibas. Tabula
3.5. ir apkopotas funkcionalo grupu un saisu svarstibas atbilstosajos vilnu skaitlu diapazonos

celulozes polimorfam formam — celuloze | un celuloze 11 (3.5. att.).

3.5. tabula

Celulozes I un celulozes II funkcionilo grupu raksturigie vilnu garumi'8!1%:-19

Vilnu skaitlis (cm™), kas
raksturigs katrai o o
celulozes polimorfai Atbilstosa funkcionala
formai grupa

Celuloze I | Celuloze 1l
3350-3430 | 3440-3450 | -OH (tidenrazu saites)
2901-2906 | 2890-2892 | -CH
1430-1435 | 1419-1422 | -CHa pie C(6)
1372-1373 | 1376-1377 | C-H saites
1319-1320 | 1316-1317 [ -CHa pie C(6)
1282-1287 | 1275-1278 | C-H saites
1236-1237 | 1227-1228 | -COH plakné pie C(6)
1202-1205 | 1200-1201 | -COH plakné pie C(6)
1163-1165 | 1158-1162 | COC B-glikozidiska saite
897-898 894-895 COC B- glikozidiska saite
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Atsevisku funkcionalo grupu un saiSu FTIR signali pie noteiktiem vilnu skaitliem nav
atkarigi no celulozes polimorfas formas un ir raksturigi visiem celulozes paraugiem. Sie

raksturigie vilnu skaitli apkopoti 3.6. tabula.

3.6. tabula

Celulozes raksturigie FTIR signali, kas nav atkarigi no celulozes polimorfas formas®-1%

Vilnu skaitlis (cm-1) Atbilstosa funkcionala grupa

1720-1735 -C=0 grupu svérstibas

1620-1680 Saistitais tidens

1152-1156 C-O-C asimetriskas sverstibas

1045-1060 C-C, C-OH, C-H un sana grupu sverstibas

1022-1035 C-C, C-OH, C-H un sana grupu sverstibas

992-997 C-C, C-OH, C-H un sana grupu sverstibas

660-670 C-OH saiSu svérstibas arpus plaknes

Ka var secinat no 3.5. tabulas un 3.5. attéla skabes hidrolizes metod€ notiek celulozes
Skidinasana un regeneracija, ka rezultata rodas celuloze II polimorfa forma. To var redzét
3.5. attéla pie vilnu skaitla 2890 cm™. -CH svarstibas skabes hidrolizes metodei uzrada abas
polimorfas formas, kas nozimg, ka skidinasana un regeneracija nav notikusi pilnigi.

Attela 3.6. vilnu skaitlu diapazona 1620-1680 cm™ vérojams M-NC molekulas
saistitais idens. Talakie FTIR spektri 3.6. attéla liecina par SH M-NC celulozes Il polimorfo
formu, kas atskiras no par&jam M-NC. -CH: svarstibas pie C(6) SH M-NC uzradas pie 1421
un 1317 cm, bet pargjam M-NC pie 1432 un 1319-1320cm™. C-H saites svarstibas SH M-
NC novérojamas pie 1377 un 1278 cm™ bet pargjam M-NC pie 1373 un 1282 cm™. -COH
grupas svarstibas pie C(6) SH M-NC raksturigas pie 1201 cm™ un 1228 cm™ vilnu skaitliem,
bet pargjam M-NC pie 1204-1205 cm™ un 1237 cm™. B-glikozidiskas saites svarstibas SH
M-NC novérojamas pie 1159 cm™, bet paréjam M-NC pie 1163-1164 cm™,

Attela 3.6. novérojams viens signals pie vilnu skaitla 1734 cm™. Sis signals uzradas
tikai PS M-NC gadijuma, kas raksturigs -C=0 grupu svarstibam. Pie vilnu skaitlu diapazona
1720-1735 cm™ parasti tiek identificétas esteru -C=0 grupu svarstibas!®1%, kas varétu
uzradit oksidésanos pie celulozes molekulas C(1) un C(2) reakcijas procesa ar amonija
persulfatu skaba vide!®. Esteru grupu identificéSana var biit apgriitinata, jo $aja pasa
diapazona var uzradities skabes grupu C=0 svarstibas (1735-1760 cm™)!¥. Estergrupu C-

O- saiSu svarstibas var uzradities 1235-1245 cm™ vilnu skaitlu diapazona, bet to ir griiti
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identificet, jo paral€li $aja vilnu skaitlu diapazona tiek uzraditas -COH grupas svarstibas pie

C(6). Lai precizi noteiktu oksidéSanas mehanismu nepiecieSami papildus petijumi.

1159

[1/421 [417 [1/228 \ 1201

2000 1550 1100

. - -1
Vilnu skaitlis, cm
—Izejas celuloze —Termokat M-NC ~ —TEMPO M-NC Persulf M-NC SH M-NC

3.6. att. M-NC FTIR absorbcijas spektri vilnu skaitlu diapazona 2000-1100 cm*

Vilnu skaitlu diapazona 1045-1060, 1022-1035, 992-997 cm raksturigas C-C, C-OH
un C-H saisu svarstibas, bet 660-670 cm™ vilnu skaitlu diapazona novérojamas C-OH sai$u
svarstibas arpus plaknes. Sis svarstibas raksturigas visam celulozes polimorfajam formam,
ka tas aprakstits 3.6. tabula un redzams 3.7. attgla!81192.193

B-glikozidiskas saites svarstibas SH M-NC gadijuma uzradas pie 895 cm?, kas
raksturigs celulozes II struktiirai, bet pargjo M-NC gadijuma pie 898 cm™, kas raksturigs
dabigas celulozes I struktiirai.

Izanalizgjot iegiitos rezultatus péc FTIR 3.6. un 3.7. att€los un salidzinot ar 3.5. tabula
dotajiem datiem var secinat, ka skabes hidrolizes metodé no dabigas celulozes, kurai
raksturiga polimorfa forma I, tiek ieglta regeneréta celuloze ar polimorfo formu II.
Oksidativa priekSapstrade nemaina celulozes polimorfo formu, tapeéc péc FTIR iegitie
rezultati TEMPO M-NC un PS M-NC ir vienadi ar izejas celulozes un TK M-NC spektriem,

kas raksturigi celulozes I polimorfai formai 181191193,
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3.7. att. M-NC FTIR absorbcijas spektri vilnu skaitlu diapazona 1200-450 cm

3.2.4. Kristaliskuma pakape un Kkristalitu izmeri

Kristaliskuma pakape un kristalitu izméri ir vienas no galvenajam M-NC
raksturojoSajam 1pasibam. Jo lielaka kristaliskuma pakape un lielaki kristalitu izméri, jo
izturigaka ir M-NC. Kristaliskuma pakape un kristalitu izméri aprékinati no

rentgendifraktogrammam, kas apskatamas 5. pielikuma8%18.,

3.7. tabula

M-NC kristaliskuma pakape un Kkristalitu izmeri

Wiiiistaliska faze, %0

(kristaliskuma Kristalitu izméri, nm
pakape, %)
Signalu augstumu Sarera formula
metode

Izejas celuloze 39 3,9
SH M-NC 75 5,5
Termokat M-NC 36 4,3
TEMPO M-NC 45 4,5
Persulf M-NC 61 4,6

Ka redzams no 3.7. tabulas, izejas balinatas bérza celulozes kristaliskuma pakape jeb

kristaliskas fazes saturs % no visas celulozes ir 39% un kristalitu izmé&ri 3,9 nm.
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Termokatalitiskas destrukcijas metod€ ir palielinajusies kristalitu izméri uz 4,3 nm, kas
liecina par skabes hidrolizes iedarbibu pirms malSanas, tacu malSanas laika ir sagrauti ne
tikai amorfie, bet ar1 kristaliskie apgabali, tapec kristaliskuma pakape ir samazinajusies uz
36%. Pateicoties oksidéSanai, kas sagrauj tdenraza saites celulozes Skiedras starp
apgabali, TEMPO M-NC un PS M-NC kristaliskuma pakape pieaugusi 1idz 45% un 61% un
kristalitu izméri — 1idz 4,5 nm un 4,6 nm. Vislielaka kristaliskuma pakape ir SH M-NC. Saja
metodg tiek ne tikai iz§kidinata celulozes amorfa dala, bet ar1 parstrukturizeta kristaliska faze
no celuloze | uz celuloze I1, ko ilustré arf FTIR mérfjumi 3.9 un 3.10 attelos. S1iemela dél

SH M-NC isti nav salidzinams ar pargjo metozu M-NC raksturojumu.

3.2.5. M-NC iegiSanas metoZu salidzinajums

Skabes hidrolizes metode ir vienkarsa, un tiek izmantoti I&ti reagenti. Metod€ tiek
iegtita M-NC ar augstu kristaliskuma pakapi, bet metode prasa lielu tidens patérinu dializes
procesam. Notiek celulozes regeneracija un no celulozes I polimorfas formas iegiist celulozi
.

Termokatalitiskas destrukcijas metode ir videi nekaitiga, jo tiek izmantota stipri
atSkaidita salsskabe, tacu celulozes malsanas laika tiek patéréta energija un kristaliskuma
pakape ir zemaka.

TEMPO Kkatalizéta celulozes oksidéSanas priekSapstrade termokatalitiskai
destrukcijas metodei samazina malSanas laiku no 5 Iidz 3 stundam. Kristaliskuma pakape ir
lielaka ka izejas celulozei, bet mazaka ka skabes hidrolizes metode.

Prieksapstrade, oksid&jot celulozi ar amonija persulfatu pirms termokatalitiskas
metodes malSanas procesa, samazina malSanas laiku no 5 1idz 1 stundai. Izmantotie reagenti
nav tik agresivi ka TEMPO kataliz&éta oksidésanas prieksapstradeé. M-NC Kristaliskuma

pakape oksidéSanas procesa palielinas par 50%, kas ir tuvu SH M-NC kristaliskuma pakapei.

3.3. Piedevu noturiba

Piedevu daudzums'® $kiedru masa fizikali-mehanisko un barjeripasibu rezultatu
izvertgjuma ir noradits atbilstoSi pievienotajam daudzumam, kas rékinats procentos no

Skiedru masas, bet, lai pilnigi raksturotu piedevu ietekmi uz papira ipasibam, nepiecieSams

18 Daudzums — $aja darba termins daudzums tiek lietots ka piedevas masas attieciba pret Skiedru masu
izteikta procentos jeb masu procentuala attieciba.
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noteikt piedevu noturibu Skiedras. M-N dalinu noturiba Skiedras tika noteikta péc divam
metodém — gravimetriski nosakot dalinu zudumu, salidzinot sakotng&jo iesvaru ar parauga
masu pec atlieSanas un nosakot dalinu masu, kas ar notekiideniem izgajusas caur sietu. Péc
otras metodes M-N dalinu noturiba $kiedras tika noteikta tikai diviem M-N dalinu veidiem,
lai varctu parbaudit pirmas metodes precizitati. P&c tabulas 3.8. datiem redzams, ka gan

pirmaja, gan otraja metod¢ iegtitie rezultati ir savstarpg&ji salidzinami.

Tabula 3.8.
M-NC noturiba celulozes $kiedru atlejumu (papira) matrica
Piedevu pievienotais M-NC noturiba, %
daudzums, % pret
“kiedru masu Termokat M-NC TI\E[\IA\I%O F;jf;“g M-N Hit
5 322 35° 382 40° 428 41°
10 29 27 34 35 39 38
15 27 28 33 34 38 37
20 26 25 30 32 36 34

2 Piedevu noturibas noteikta p&c pirmas metodes — nosakot masas zudumus p&c sakotngja iesvara
un atlgjumu masas starpibas.
b Piedevu noturiba noteikta p&c otras metodes — nosakot M-NC daudzumu notekiidenos

No tabulas 3.8. datiem redzams, ka Skiedru masa paliek tikai apméram 25-30% no
ievadita TK M-NC daudzuma, apméram 30-40% no TEMPO M-NC, PS M-NC un M-N Hit
ievadita daudzuma. TK M-NC noturiba Skiedras ir mazaka, jo mikro-nanoceluloze ir
neviendabigi apalas formas dalinu veida, kas, ka redzams 3.1. AFM attéla, malSanas laika ir
deformétas. TK M-NC ir salidzino§i mazaks virsmas laukums, kas nozimé, ka uz virsmas ir
mazak hidroksilgrupu, kas var veidot Gdenraza saites ar atlgjumu veidojosajam celulozes
Skiedram. Pateicoties oksid€Sanas priekSapstradei, TEMPO un PS M-NC ir ar skiedrveida
jeb fibrillu formas mikro-nanodalinam, kuram ir lielaks virsmas laukums un salidzinosi
vairak hidrokilgrupu. Negativi 1adétas karboksilgrupas pie pirmgja oglekla, kas veidojas
oksidésanas procesa, nodrosina M-NC savstarp&ju atgrisanos un 1énak veidojas M-NC
agregati. M-NC Hit noturiba skiedru masa ir par 10% lielaka ka TK M-NC, pateicoties
aminogrupai hitozana molekula, kas var veidot gan jonu, gan stiprakas tidenraza saites ar
celulozes skiedram. Dalinu noturiba Skiedru masa ir salidzino$a zema — 30-40%, jo dalinas
mazo izméru dgl viegli iziet caur papira atlieSanas sietiem. Lielaka dala M-NC ir atlgjuma
virspus€. Lai paaugstinatu M-NC noturibu, nepiecieSams izmantot piedevu noturibas

uzlabojosos agentus, ko praktiski jau izmanto papirriipnieciba. ST darba mérkis ir izpétit M-
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NC ietekmi uz Skiedru atl§jumiem, tapec netika izmantoti papira piedevu noturibas

uzlabojosie agenti.

3.9. tabula
Molekulara hitozana noturiba $kiedru atléjumos skaba vide (pH 4,5-5)
Ievaditais Uz Skiedram UZ sl_gledf)am sqrbej 5 | Hitozana daudzums
N e hitozans, % no ievadita .
hitozana sorbgjies hitozans, o - filtrata, % no
0 o s hitozana daudzumapéc | . . "
daudzums, % pret % no ievadita : ievadita hitozana
o L elementu analizatora
Skiedru masu hitozana daudzuma daudzuma
’ metodes
0 0 - -
2 8 - 91
3 7 - 92
4 7 8 93
6 6 8 94
10 6 7 94

3.9. tabulas rezultati liecina, ka hitozans uzrada vaju noturibu celulozes Skiedras skaba
vide (pie pH 4,5-5), lai arT tie$i skaba vidé hitozana aminogrupa protongjas, nodrosinot jonu
saisu un polielektrolitu kompleksu veidosanos4®14%1% Tr zinams, ka hitozans iedarbojas ar
citu poliméru skabam grupam. Atl§jumiem izmantotas celulozes paraugs saturgja tikai
0,26% -COOH grupu, kas nosaka zemo hitozana noturibu. Hitozans $kist skaba vide, un
nesp€jot izveidot stipras jonu saites un polielektrolitu kompleksus, praktiski viss nonak
filtrata, un tiek aizvadits ar notekiideniem. Skiedras paliek tikai hitozana dala, kas mehaniski
vai ar jonu saiSu un polielektrolitu kompleksu veidoSanas palidzibu aizturéts Skiedru
atlejumos.

Lai noturétu hitozanu Skiedras ir jasamazina tdenraza jonu koncentracija Skiduma.
Atkariba no deacetileSanas pakapes un molekulmasas, katram hitozana preparatam
izgulsnésanas robezas nedaudz var atSkirties. Dotajam hitozanam izgulsnéSanas robeza ir
virs pH 6,5. Talakajos eksperimentos hitozans celulozes skiedru klatbiitné tika izgulsnéts pie
pH 7,5-8,0, pievienojot amonjaka Skidumu.

Tabula 3.10. redzams, ka viegli sarmaina vide hitozana noturiba Skiedras ir ap 75-
85%, jo sarmaina vidé hitozans izgulsn&jas. Noturibu nodroSina gan polielektrolitu
kompleksu, gan jonu un kovalento saiSu veidoSanas, gan stiprakas idenraza saites starp
hitozana aminogrupu un celulozes hidroksilgrupu'®®, gan vienkar$i mehaniski veidojot

hitozana plévi starp celulozes skiedram, kas redzams 3.11. attela.
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3.10. tabula

Molekulara hitozana noturiba $kiedru atlejumos baziska vide (pH 7,5-8)

Ievaditais Uz skiedram I.JZ sl_gledram sqrbep?s_ Hitozana daudzums
L . . hitozans, % no ievadita o
hitozana sorbgjies hitozans, . _ fitrata, % no
o . L hitozana daudzuma péc | . A
daudzums, % pret % no ievadita . ievadita hitozana
o L elementu analizatora
Skiedru masu hitozana daudzuma daudzuma
g metodes
0 0 - -
1 84 - 16
2 82 90 19
4 80 88 20
6 77 85 24
8 77 73 24

legutie dati liecina, ka hitozana noturiba Skiedras nedaudz pazeminas palielinot
ievadita hitozana daudzumu, bet nenoslid zemak par 75%. Ka redzams tabulas 3.9. un 3.10.
celulozes atl§jumu slapekla analizu dati, gan skaba, gan sarmaina vid€ korel€ ar hitozana
saturu atl§jumos p&c izgulsnésanas metodes.

SEM attelos 3.8. redzams, ka hitozans veido pléves starp celulozes Skiedram,
Skersaistot Skiedras. Att€los redzams, ka hitozans veido celulozes Skiedram perpendikularus
pavedienus. 3.8. b) un c¢) attélos novérojamas hitozana adatinas, kas perpendikularas
celulozes Skiedram, bet adatinas otrs gals nesaistas ar celulozes Skiedru. Ta ir interesanta
paradiba un paver vietu jauniem pétjjumiem par hitozana un celulozes Skiedru saistiSanos,
iesp€jamu jaunu sist€ému veidoSanu ar mikro-nanohitozana adatinu veidoSanu uz Skiedram,
“lotosa lapu effekta” iegtisanai. Par lotosa lapas efektu sauc materialu hidrofobu ipasibu,
kura tiek panakta, uz virsmas izveidojot ciesi novietotu perpendikularu adatinu kartu, ta

nelaujot fidens pilienam saslapinat materialu!%2%,
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3.8. att. SEM atteli celulozes Skiedram ar molekulara hitozana piedevu (hitozana daudzums
pret $kiedru masu - 3%0)
a) 2400x palielinajums b) 1200x palielinajums c) 600x palielinajums d) 400x
palielinajums

3.4. Piedevu ietekme uz celulozes skiedru atléjumu ipasibam

Celulozes skiedru atlgjumu raksturo$anai tika izvéleti parametri, kas svarigi
iepakojama materiala ipaSibu raksturoSanai — sStiepes un caurspieSanas izturiba,
mitrumizturiba, kontakta lenkis jeb virsmas slapinasana, tidens sorbcija, gaisa un fidens

tvaika caurlaidiba.

3.4.1. Fizikali-mehaniskas ipasibas
Attela 3.9. redzama piedevu ietekme uz papira stiepes pretestibu sausa stavokli.

Atkariba no piedevas daudzuma, M-NC paaugstina celulozes Skiedru atl§jumu stiepes
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pretestibu par 6-24% TK M-NC gadijuma, bet par 6-32% PS M-NC gadijuma. Stiepes
indeksa vértiba ir ciesi (r>0,8) atkariga no pievienota M-NC daudzuma. Balstoties uz
regresijas analizes aprékiniem M-NC piedevu daudzums bitiski ietekmé stiepes indeksa

vertibas pieaugumu.
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Piedevu pievienotais daudzums, %
®TK M-NC ®TEMPOM-NC ®PSM-NC @M-NHit ®Hit skidums

3.9. att. Celulozes $kiedru atléjumu stiepes indeksa vértibas atkariba no pievienotas piedevas
daudzuma sausa stavokli

M-NC stiepes indeksa veértibu uzlabo, mehaniski aizpildot celulozes Skiedru spraugas
un veidojot tidenraZa saites ar atl§juma celulozes Skiedram. TEMPO M-NC un PS M-NC
uzlabo stiepes indeksa veértibu vairak, ka TK M-NC, jo skiedrveida jeb fibrillveida mikro-
nanodalinas ir ar lielaku virsmas laukumu un var veidot vairak Gidenraza saites.

Citu autoru pétijumos uzradits, ka TEMPO katalizétas oksideéSanas metodes
nanocelulozes dalinas 9% daudzuma no atlé§jumu masas jeb, salidzinajumam, 11% pret
Skiedru masu uzlaboja stiepes indeksa vértibu no 25,7 Nm g* Iidz 51,3 Nm g 2%%, bet 5%
daudzuma pret $kiedru masu paaugstinaja stiepes indeksa vértibu par 70% jeb no 29 Nm g
lidz 49 Nm g? 18, Abos pétijumos kopa ar M-NC tika izmantoti citi papira ipasibu
uzlabojosie agenti, kas uzlaboja M-NC noturibu skiedras, ka arT pieskira papildus izturibu.
Celuloze netika malta pirms atlé§jumu sagatavoSanas, kas norada uz zemo stiepes indeksa

vértibu kontroles paraugam (~25-29 Nm g1). Promocijas darba izmantota kontroles parauga
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stiepes indeksa vértiba ir 85 Nm g™*. Absoliitais stiepes indeksa vértibas pieaugums ir ~20
Nm g, kas ir salidzinams ar citu autoru darbiem.

3.9. attela redzams, ka, atkariba no M-N Hit daudzuma, piedeva uzlabo stiepes indeksu
sausa stavokli par 12-30%. Stiepes indeksa vertiba ir lineari ar virziena koeficientu 2,9+0,5
atkariga no M-N Hit daudzuma 0-5% pret $kiedru masu un lineari ar virziena koeficientu
0,80+0,03 atkariga no M-N Hit daudzuma 5-20% pret Skiedru masu. Citu autoru p&tijuma
M-N Hit izmantots virsmas parklajumos, kur stiepes indeksa vértiba sausa stavokli tika
uzlabota par 80%. Janem véra, ka promocijas darba pétijuma M-N Hit noturiba $kiedras ir
tikai 40%, bet izmantojot M-N Hit virsmas parklajumos, visas hitozana dalinas paliek uz
papira virsmas?’2. P&c regresijas analizes datiem, M-N Hit bitiski ietekmé@ stiepes indeksa
vertibu. Hit skidums uzlabo stiepes indeksa vertibu par 16%, kas ir atbilstoSi citu autoru
pétljuma ieglitajam rezultatam?®, tau $o autoru pétfjuma hitozans pievienots tikai 1%
daudzuma pret Skiedru masu, neapskatot plasaku diapazonu. P&c regresijas analizes
rezultatiem Hit Skiduma piedeva biitiski ietekme stiepes indeksa vertibu 0-2,5% daudzuma,
rekinot pret absoliti sausu Skiedru masu. Lielaks hitozana daudzums nerada butisku ietekmi
uz stiepes indeksa vertibas pieaugumu. No ta secinams, ka pievienot hitozanu vairak ka 2,5%
no Skiedru masas nav pamatoti. Hitozana piedevas uzlabo stiepes indeksa vertibas sausa
stavokli, pateicoties jonu saitém un polielektrolitu kompleksiem, kas formgjas atlgjumu
gatavoSanas procesa, kad Skiedru suspensijai pievienoja hitozana Skidumu un skaba vide
maisot lava iedarboties. Hitozans veido art tidenraza saites ar celulozes skiedram, kas rodas
atlgjumu veidoSanas procesa, mainot skiedru suspensijas vides pH no skaba uz sarmainu.
Zavesanas procesa iesp&jama kimisko saiSu parveidoSanas - jonu saites var veidoties par
kovalentajam sait€ém

Stiepes indeksa veértibu mitra stavoklit M-NC uzlabo par 9%-42% atkariba no M-NC
veida un ta procentuala daudzuma pret skiedru masu (3.10. attéls). Stiepes indeksa vertiba
mitra stavokli ir lineari atkariga no M-NC piedevas daudzuma, un péc regresijas analizes
datiem M-NC batiski ietekmé stiepes indeksa pieaugumu. Citu autoru pétijuma, pievienojot
TEMPO M-NC 5% daudzuma pret Skiedru masu, stiepes indeksa vertiba mitra stavoklt
palielinajas par 28%. So autoru pétijuma stiepes indeksa vértiba mitra stavokli kontroles
paraugam ir lielaka, jo izmantoti citi mitrumizturibu uzlabojosie agenti kopa ar M-NC!8°,
3.10. attela redzamie dati nav pretruna ar citu autoru petijumu rezultatiem, tacu savstarpgji

nav salidzinami, jo atSkiras izmantota atléjumu matrica.
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3.10. att. Celulozes $kiedru atléjumu stiepes indeksa vértibas atkariba no pievienotas
piedevas daudzuma mitra stavokli

3.10. attela redzams, ka M-N Hit uzlabo stiepes indeksa vertibu mitra stavokli par 38-
68% atkariba no ta daudzuma Skiedru masa. Stiepes indeksa vertiba mitra stavokl ir biitiski
atkariga no M-N Hit daudzuma $kiedru masa. Molekularais hitozans uzlabo stiepes indeksa
vertibu mitra stavokli 4 reizes. Citu autoru darbos stiepes indeksa vertiba ir palielinajusies 8
reizes, bet janem véra, ka kontroles paraugi ir divas reizes izturigaki, ka promocijas darba
pétijuma, un atlg§jumi gatavoti no nemaltas celulozes atskiriba no paraugiem, kas izmantoti
promocijas darba. Var uzskatit, ka iegiitie rezultati ir salidzinami. Citu autoru darba hitozans
ir pievienots tikai 1% daudzuma no $kiedru masas, neapskatot plasaku diapazonu®®, Stiepes
indeksa vértiba hitozana 0-2,5% daudzuma pret Skiedru masu ir lineari un atbilstosi
regresijas analizei butiski atkariga no hitozana daudzuma skiedru masa. Hitozana daudzums,
kas lielaks par 2,5%, rékinot pret Skiedru masu, vairs bitiski neietekmé atlgjuma
mitrumizturibu. Hitozans veido tident neskistoSus polielektrolitu kompleksus ar papirmasa
eso$ajam hemicelulozém un jonu saites ar celuloz€ eso$ajam skabes grupam. Turklat lielu
ietekmi mitrumizturibas uzlabosanai dod hitozana aminogrupas sp&ja veidot iidenraza saites
ar celulozes hidroksilgrupam, kas ir izturigakas ka tidenraZa saites starp hidroksilgrupam.

3.11. attela redzams, ka visu mikro-nanodalinu ietekme uz caurspieSanas indeksa
vertibu ir lineari ciesi (r>0,8) un péc regresijas analizes datiem batiski atkariga no piedevu
daudzuma pret Skiedru masu. M-N Hit piedevas gadijuma caurspieSanas indeksa vértibas

atkaribu no M-N Hit daudzuma apraksta divi lineari vienadojumi, pirmais — 0-5% pret
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Skiedru masu ar virziena koeficientu 0,16+0,02, un otrs — 5-20% pret $kiedru masu ar
virziena koeficientu 0,026+0,003. P&c regresijas analizes datiem molekulara hitozana
piedeva bitiski ietekm@ caurspieSanas indeksa vertibu, paaugstinot caurspiesanas izturibu
par 3%.

CaurspieSanas indeksa vertiba pieaug par 10-25% atkariba no piedevas veida un
pievienota daudzuma. Salidzinot ar citu autoru pétijumu®, kur izmantotas TEMPO
katalitiski oksidétas celulozes M-NC, promocijas darba pétijuma caurspieSanas vértibas
pieaugums ir mazs. Citu autoru p&tijuma uzraditais pieaugums pie 5% M-NC daudzuma ir
70%. Salidzinot pétijumus, janem véra, ka citu autoru darba ir izmantota nemalta celuloze,
kur kontroles parauga caurspiedanas vértiba ir 1,41 MN kg?, turklat autori darba izmantoja
piedevu noturibas uzlabojoSos agentus. Ja salidzina caurspieSanas indeksa absoliitas vértibas

pieaugumu, tad abos pétTjumos tas ir lidzvértigs ~ 1,2 MN kgt 185,
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3.11. att. Celulozes Skiedru atlejumu caurspie§anas indeksa vertibas atkariba no pievienotas
piedevas daudzuma

3.4.2. Udens sorbcija un kontaktlenkis

Udens sorbcija ir viens no iepakojama papira materiala raksturojo$ajiem parametriem,
kas norada, vai un cik daudz @idens papira materials sorb& uz virsmas vai skiedras. 3.12.
attela redzams, ka tidens sorbcija ir lineari negativi atkariga no mikro-nanodalinu daudzuma
attieciba pret Skiedru masu. Péc regresijas analizes datiem Vvisas mikro-nanodalinas butiski

ietekmé tidens sorbcijas atkaribu no piedevu daudzuma. Udens sorbcija ir biitiski atkariga
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no hitozana daudzuma robezas no 0 lidz 2,5%, bet hitozana daudzums lielaks par 2,5% pret
Skiedru masu vairs biitiski neietekmé€ tidens sorbcijas izmainas. Secinajums — lai samazinatu
tidens sorbciju, Skiedru masai nav lietderigi pievienot vairak ka 2,5% hitozana. M-N Hit
samazina atlejumu tidens sorbciju par 35%, bet molekularais hitozans par 50%.

Citu autoru darbos ir pétita idens sorbcijas izmaina atkariba no hitozana satura papira
virsmas parklajumos#®1°2154  Citu autoru pétijuma ar lidzigu Kontroles parauga tdens
sorbcijas vértibu (=115 g m?), ka promocijas darba pétijuma, hitozana parklajums
samazinaja fidens sorbciju I1dz 90 g m2 %8 kas ir sliktaks raditajs ka iegiits promocijas darba
petijuma. Var secinat, ka hitozana parklajums uz virsmas mazak ietekm& tGidens sorbcijas

lielumu, ka hitozana piedeva celulozes Skiedru matrica.
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3.12. att. Udens sorbcijas atkariba no pievienotas piedevas daudzuma

Celulozes skiedru atl§jumu kontakta jeb slapinasanas lenkis, norada, vai tidens slapina
parauga virsmu. Ja kontakta jeb slapinasanas lenka vértiba ir virs 90°, tad uzskata, ka tidens
virsmu neslapina un paraugs ir hidrofobs®. Ka redzams 3.13. attgla, M-NC piedevas maz
ietekmé€ kontakta jeb slapinasanas lenka vertibas, salidzinot ar kontroles paraugu. Sakotng&ja
kontakta lenka vértiba ir 70° bet 2 sekunzu laika ta veértiba samazinas lidz 20-25°. Tas
liecina, ka celulozes Skiedru atlejumi ar M-NC piedevu nav hidrofobi un tidens atri samitrina
parauga virsmu. M-N Hit piedeva, salidzinot ar kontroles paraugu, paaugstina kontakta lenka
vertibu 3 reizes no 25° Iidz 75°. Hitozana mikro-nanodalinu aminogrupas veido stiprakas

tdenraza saites ar celulozes hidroksilgrupam, kas tident ir izturigakas ka tidenraza saites
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starp hidroksilgrupam. Lai arT M-N Hit samazina tidens slapinasanas spé&ju uz celulozes

Skiedru atlg§juma virsmas, paraugs tomér ir hidrofils, jo kontakta lenka vertiba ir mazaka ka

90°.
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3.13. att. Kontakta jeb slapinaSanas lenka vértibu izmaina laika atkariba no papira piedevas
(Mikro-nanodalinu ir 20% daudzuma pret $kiedru masu; molekulara hitozana daudzums ir 2,5% pret skiedru
masu)

Molekulara hitozana piedeva nodroSina celulozes Skiedru atl§juma hidrofobas
ipasibas un nodro$ina kontakta lenka vértibu virs 100° ilgak ka 20 sekundes. Meérijumi tika
veikti laika perioda no O lidz 1 mindtei, un kontakta lenka vértiba minttes laika
nepazemindjas zem 90°. Mérot kontakta lenka dinamiskas izmainas péc laika, kas ilgaks par

1 min, iegiitie rezultati vairs nav precizi, jo notiek fidens iztvaikoSana.

3.4.3. Gaisa un udens tvaika caurlaidiba

Gaisa un tidens tvaika caurlaidiba ir svarigas Tpasibas iepakojamajiem materialiem®®.
Atkariba no pielietojuma var biit nepiecieSami iepakojamie materiali ar labu gaisa un tidens
tvaika caurlaidibu — piemé&ram, tadi, lai partikas produkts varétu elpot un iepakojuma
iekSpusé neveidotos kondensats, kas var paatrinat produktu bojasanos. Pieméram, maizes

iepakojamajam papira materialam vajadzetu biit ar zemu gaisa un tidens tvaika caurlaidibu,

lai produkts atri neizkalstu.
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3.14. att. Atléjumu gaisa caurlaidibas atkariba no piedevu daudzuma

3.14. attela redzams, ka gaisa caurlaidiba ir lineari negativi atkariga no piedevu
daudzuma, un piedevas p&c regresijas analizes rezultatiem butiski ietekmé gaisa caurlaidibas
veértibu. M-N dalinas samazina gaisa caurlaidibu, aizpildot spraugas starp celulozes
Skiedram. Molekularais hitozans tikai nedaudz samazina gaisa caurlaidibu. Tas notiek
pateicoties tam, ka hitozans veido pléves starp celulozes Skiedram. M-N Hit, TEMPO un PS
M-NC gaisa caurlaidibu samazina, pateicoties dalinu fibrillu formai, kas telpiski aizpilda
spraugas starp celulozes skiedram. Mikro-nanodalinas samazina gaisa caurlaidibu par 60-
77% atkariba no piedevas veida. Citu autoru darba ir apskatita TEMPO M-NC ietekme uz
gaisa caurlaidibu, kur piedeva samazina gaisa caurlaidibu par 95%. Autoru pétijjuma
kontroles paraugi ir gatavoti no nemaltas celulozes, kurai ir lielaka porainiba, ka arf izmantoti
piedevu noturibu uzlabojosi reagenti’®t. Citu autoru darbos ir pétita hitozana parklajumu

ietekme uz papira gaisa caurlaidibu®>14204

, Veidojot hitozana parklajumus uz papira
virsmas un iegustot hitozana plévites, kas butiski samazina papira gaisa caurlaidibu, tapec
Sie rezultati nav salidzinami ar promocijas darba pétijjumiem.

Piedevu ietekme uz tidens tvaika caurlaidibu paradita 3.15. attela. Molekulara hitozana
piedeva kliidu robezas neietekmé tidens tvaika caurlaidibu. M-N Hit piedeva samazina tidens
tvaika caurlaidibu tikai par 6% procentiem. M-NC aizpilda spraugas starp celulozes

skiedram, samazinot fidens tvaika caurlaidibu par 13-25% atkariba no M-NC veida.
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3.15. att. Celulozes atléjumu udens tvaika caurlaldlbas atkariba no piedevas

3.4.4. Kopsavilkums par celulozes Skiedru atlejumu 1pasibam

Celulozes Skiedru atlegjumu mehaniskas 1pasibas sausa stavokli visvairak ietekmé M-
N Hit un PS M-NC, uzlabojot stiepes indeksa vertibu par 30%, bet caurspieSanas indeksa
vertibu par 25%. Gaisa caurlaidibu M-N Hit un PS M-NC samazina par 60-70% un PS M-
NC samazina tidens tvaika cauraidibu par 25%.

Mitrumizturibu un hidrofobas ipasibas celulozes Skiedru paraugiem visizteiktak
uzlabo molekularais hitozans pie ievadita daudzuma 2,5% pret Skiedru masu. Lielaka
hitozana daudzuma izmantoSana nav lietderiga, jo vairs biitiski neuzlabo celulozes Skiedru
atlgjumu hidrofobas 1pasibas. Molekulara hitozana piedeva palielina celulozes Skiedru
atlgjumu mitrumizturibu 4 reizes, samazina Gidens sorbciju par 50% un palielina kontakta jeb
slapinasanas lenka vertibu 4,5 reizes, nodrosinot kontakta lenka vértibu virs 90°.

Talakajos petijumos ar papira makulatiras atl§jumiem tika izvel€ta hitozana piedeva,
lai izstradatu receptiiru otrreiz parstradata papira iepakojama materiala prototipam — olu
kastiteém. Olu kastiteém svarigaka no ipasibam ir mitrumizturiba, lai transporte€Sanas laika
aukstumkameras veidojoSais kondensats neraditu bojajumus iepakojamajam materialam.
Tika izpétitas ar1 hitozana antimikrobialas 1paSibas un iepakojama materiala biosadaliSanas

atrums.
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3.5. Otrreiz parstradata papira materialu ipasibas ar hitozana piedevu

Grafikos doto apzim&jumu piemérs — “Pien, pH 4,5, kim” — kimiski tira hitozana
piedeva, kas skidinata 1% pienskabg, un atlé§jumu formesana nodrosinata pH 4,5 vidg; “Et,
pH 7,5, An” — analitiski tira hitozana piedeva, kas skidinata 1% etikskabg, un atlg§jumu

formesana nodrosinata pH 7,5 vide.

3.5.1. Fizikali-mehaniskas 1pasibas
3.16. attela redzama hitozana piedevu ietekme uz stiepes indeksa vertibu sausa
stavokli. Stiepes indeksa piecaugums lidz 30% salidzinot ar kontroles paraugu ir izteikts

hitozana un Skiedru masas procentuala attieciba no 0 Iidz 2,5 %.
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3.16. att. Papira makulatiiras atléjumu stiepes indeksa atkariba no hitozana daudzuma sausa
stavoklt

P&c regresijas analizes datiem stiepes indeksa veértiba ir bitiski atkariga no hitozana
piedevas daudzuma 0-2,5% pret papira skiedru masu, bet lielaks hitozana daudzums biitiski
neietekmé stiepes indeksa pieaugumu. Tas iesp&jams skaidrojams ar to, ka hitozana
aminogrupas pie 2,5% hitozana daudzuma ir izveidojuSas maksimali daudz iesp&€amas
kTmiskas saites — jonu saites ar celulozes karboksilgrupam, un tidenraZa saites ar celulozes

hidroksilgrupam, ka ari polielektrolitu kompleksus ar celuloze neliela daudzuma esoSajam

90



hemicelulozém un papira piedevam. Talaka hitozana piedevas pievienoSana dod tikai
tidenrazu saiSu veidoSanos starp hitozana un celulozes hidroksilgrupam vai veidojas hitozana
agregati un pléves starp celulozes Skiedram, kas nedod ieguldijumu skiedru atl§jumu pasibu
uzlaboSana. Hitozans ar visaugstako deacitiléSanas pakapi (90%) visvairak paaugstina
stiepes indeksa vertibu, jo ir vairak brivu aminogrupu, kas var veidot kimiskas saites ar
celulozes Skiedram.

Ka redzams 3.17. att€la hitozana piedeva uzlabo papira mitrumizturibu 9,3 reizes
analttiski tira hitozana gadijuma (deacitilesanas pakape 90%) un 7,3 reizes tehniska hitozana
gadijuma (deacitileSanas pakape 70%) pie hitozana daudzuma 2,5% pret Skiedru masu,

nodros$inot makulattiras atl§jumu forméSanos pH 7,5 vide.
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3.17. att. Papira makulatiiras atléjumu mitrumizturibas atkariba no hitozana daudzuma

Jo lielaka deacitiléSanas pakape, jo vairak brivu aminogrupu hitozana molekula, kas
var veidot kimiskas saites. Stiepes indekss ir lineari un péc regresijas analizes datiem biitiski
atkarigs no hitozana daudzuma pret skiedru masu robezas no 0 Iidz 2,5%. Lielaks hitozana
daudzums neietekme atlejumu stiepes indeksa vertibu mitra stavokli. Rezultatu izvert€§jumu
3.3. sadala par piedevu noturibu Skiedras un hitozana sorbciju konstatéts, ka hitozana
noturiba celulozes Skiedras skaba vidg ir tikai 6-8%, ar to ari skaidrojams stiepes indeksa
vertibas mazais pieaugums.

P&c regresijas analizes datiem hitozana piedeva biitiski ietekme caurspieSanas indeksa

vertibas pieaugumu, bet 3.18. attela redzams, ka hitozana piedeva kliidu robezas praktiski
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neuzlabo makulatiiras atléjumu caurspiesanas indeksa vertibu, tapéc var uzskatit, ka hitozana
piedevas izmantoSana makulatiiras atl§jumu caurspieSanas pretestibas uzlaboSanai nav

lietderiga.
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Piedevu pievienotais daudzums, %
® 1 (Et, pH 4,5, kim) ® 2 (Pien, pH, 4,5, kim) ® 3 (Et, pH 7,5, kim) ® 4 (Et, pH 7,5, Teh) ® 5 (Et, pH 7.5, An)

3.18. att. Makulatiiras atléjumu caurspieSanas indeksa atkariba no hitozana daudzuma pret
§kiedru masu

3.5.2. Udens sorbcija

Udens sorbcija pie atléjumu formés$anas viegli sarmaina vide ir lineari negativi un péc
regresijas analizes datiem bitiski atkariga no hitozana daudzuma pret Skiedru masu 0-2,5%
daudzuma (att€ls 3.19.). Lielaks hitozana daudzums butiski neietekmé tidens sorbcijas
veértibas, tapéc talak palielinat $is piedevas saturu fidens sorbcijas samazinasanai nav
lietderiga. Hitozana piedeva pie atlejumu formeSanas viegli sarmaina vidé samazina tidens
sorbciju par 55-85% atkariba no hitozana parauga veida. Udens sorbcija samazinas par 14%
pie atlgjumu forméSanas skaba vidé. Hitozans ar augstaku deacitileSanas pakapi vairak

samazina skiedru atlg§jumu tdens sorbciju.
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® 1 (Et, pH 4.5, kim) ®2 (Pien, pH 4,5, kim) 4 (Et, pH 7.5, kim) 3 (Et, pH 7.5, Teh) ® 5 (Et, pH 7.5, An)

3.19. att. Papira makulatiiras $kiedru atléjumu @idens sorbcijas atkariba no pievienota
hitozana daudzuma pret Skiedru masu

3.5.3. BiosadaliSanas

Iepakojamajam materialam svariga ipasiba ir ta sadaliSanas atrums daba. Lai
parbauditu piedevu ietekmi uz atléjumu biosadaliSanas atrumu, paraugi tika ievietoti augu
komposta. No 3.11. tabula ievietotajiem rezultatiem var redzet, ka péc 5 dienam paraugi ir
sadalfjusies par 10-20%. P&c 10 dienam komposta papira paraugs ar dabas piedevam
sadalijies par 22-30%, péc 15 dienam — 37-42%. Péc 20 dienam paraugs komposta ir
sadalijies vairak ka par 50%, kas ir novérojams vizuali (3.20. att€ls), tacu gravimetriski
masas zudumi vairs nav precizi konstat€jami, jo nav iesp&jams no augsnes precizi izdalit
visas nesadalfjusas sikas parauga dalinas. Peéc 40 dienam paraugu var uzskatit par pilniba
sadalijusos. Bitiskas atSkiribas starp paraugiem ar dazadu hitozana saturu netika konstatgtas.
P&c 3.11. tabulas datiem var redz€t, ka pirmajas 5 dienas paraugi ar hitozana piedevu sadalas
mazliet 1enak ka kontroles paraugs bez piedevas, bet péc 10 un 15 dienam sadaliSanas ir
lielaka. Tas skaidrojams ar to, ka sakuma ir apgriitinata mitruma piekluve paraugiem ar
hitozana piedevu paaugstinato hidrofobo ipasibu del. Makulatiiras ar 2% hitozana piedevu
elementu analizes uzradija 0,44% N saturu parauga pirms kompostésanas un 1,18% N saturu
péc 2 nedélu kompostéSanas. Tas norada uz destruktivo procesu norisi un slapekla
deponéSanos kompostesanas laika. Tas pierada, ka kompost€Sana ir efektiva un makulatiiras
— dabas poliméra materials ir kompost&jams, turklat papildina kompostu ar slapekli, ko var

izmantot augsnes mésloSanai.
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3.11. tabula

Makulatiiras paraugu sadaliSanas darza komposta

Hitozana Masas zudumi, %
daudzums, % pret

skiedru masu 5dn 10dn 15dn
Kontroles paraugs bez piedevam 0 17.5 21.9 36
) 2,5 16.8 23.4 39

Et, pH 7,5, kim
3 13.0 29.7 40
2,5 16.4 29.6 40

Et, pH 7,5, An

3 15.7 29.5 40
2,5 20.0 31.4 41

Et, pH 7,5, Teh
3 9.4 27.4 38

Ka redzams 3.20. att€los vizuala destrukcija ir novérojama péc 10 dienam un 15
dienam.

Attela 3.20. e) redzams, ka parauga destrukcija notikusi tik liela apmera, ka
gravimetriska analize vairs nav preciza, jo nav iesp&jams komposta atrast visus nesadalijusos
paraugus. Attela 3.20. f) redzams, ka péc 25 dienam ir noveérojamas stabilas sairSanas
pazimes, bet péc 30-40 dienam paraugi bija sairusi tik talu, ka vairs nebija izdalami no
komposta.

legiitie rezultati ir salidzinami ar cita autora darbu®®, kur tika noteikta iepakojama
papira parauga ar hitozana parklajumu biosadaliSanas. Citu autoru darba gravimetriski tika
noteikta biosadaliSanas péc 3; 7; 15; 30 dienam, iegiistot rezultatus, ka biosadaliSanas pakape
augsné péc 30 dienam ir apméram 40%*>°. Promocijas darba pétijuma §ada sadalisanas
pakape tiek sasniegta péc 15 dienam komposta. Komposts ir agresivaks ka augsne, tapéc

sadaliSanas notiek atrak.
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3.20. att. Makulatiiras atléjumu biosadali$anas komposta vizualais novérojums;

a) péc 0 diena, b) péc 5 dienam, c) pec 10 dienam, d) péc 15 dienam, e) péc 20 dienam, f)
péc 25 dienam. Attela izmantotie apziméjumi — K — kontroles paraugs; Teh 2,5 — makulatiiras
paraugs ar 2,5% tehnisko hitozanu etikskabe, An 2,5% - makulataras paraugs ar 2,5%
analitiski tiru hitozanu etikskabe

95



3.5.4. Antimikrobialas ipasibas

Papira makulatiiras atl§jumiem ar molekulara hitozana piedevu tika testEtas
antimikrobiala aktivitate uz Escherichia coli ATCC 25922 un Staphylococcus aureus ATCC
25923 kultiram. Testam tika izv€l&ti paraugi ar hitozana 2,5% daudzumu pret makulatiiras

Skiedru masu.

3.21. att. Makulatiiras atléjumu ar hitozana piedevu atimikrobialitates vizualais novérojums;
a) iedarbiba uz Escherichia coli ATCC 25922, b) iedarbiba uz Staphylococcus aureus ATCC
25923, ¢) iedarbiba uz Escherichia coli ATCC 25922 kontaktvieta. Attéla izmantotie
apzimé&jumi — 1 ir paraugs Et, pH 7,5, kim, 2 ir paraugs Et, pH 7,5, Teh (hitozana daudzums —
2,5% pret §kiedru masu).

Ka redzams 3.21. a) un b) att€los, makulatiiras paraugiem ar hitozana piedevu nav
noverojama inhibicijas zona, kas uzraditu antibakterialas 1pasibas. Citu autoru
darbost®1:163:203.205 jr y17vertas hitozana antimikrobialas Ipasibas, par ko liecina inhibicijas
zona, vai antimikrobialas Tpasibas parauga kontakta vietal®163203205 ko var novérot ari
promocijas darba pétijuma 3.21. ¢) attéla.

Papira makulatiiras atl§jumu paraugi ir plani un hitozana daudzums uz virsmas

laukumu ir neliels, tap&c antmikrobialas pasibas ir novérojamas tikai kontaktvieta.
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3.5.5. Kopsavilkums par makulatiiras atlejumu ipasibam

Molekulara hitozana piedeva pie atlejumu formesanas viegli sarmaina vidé uzlabo
makulatiras atl€§jumu mitrumizturibu 7,3-9,3 reizes un samazina fidens sorbciju par 55-85%
atkariba no hitozana parauga. Skaba vidé hitozans bitiski neietekmé papira makulatiiras
atlgjumu ipasibas. Hitozana piedevas optimalais daudzums ir 2,5% pret $kiedru masu, jo
lielaks hitozana daudzums vairs biitiski neuzlabo makulatiiras atlejumu 1pasibas. Hitozans
uzlabo makulatiiras atlé§jumu TpaSibas pateicoties hitozana aminogrupas sp&jai veidot jonu
saites un stiprakas tUdenrazu saites ar celulozes hidroksilgrupam, un polielektrolitu
kompleksus ar celulozes skabes grupam, makulatiira eso$ajam piedevam un hemicelulozém.
Jo lielaka hitozana deacitiléSanas pakape, jo vairak brivu aminogrupu, kas var veidot
kimiskas saites ar celulozes Skiedram un uzlabot skiedru atl§jumu 1pasibas.

Lai panaktu maksimalu papira paraugu ipasibu uzlaboSanu, janodroSina hitozana
piedevas pievienoSana un iedarbiba ar Skiedru suspensiju skaba vidé zem pH 6,0. Skaba vide
tiek protonéta hitozana aminogrupa un ir iesp&jams veidoties jonu saiteém un polielektrolitu
kompleksiem. Pirms Skiedru form&Sanas uz sietiem un jebkura papira parauga veidoSanas
cikla dala, kur veidojas notekiideni, jaseko, lai pH vide butu viegli sarmaina, tadejadi
nodro§inot, ka hitozans izgulsn&jas uz celulozes Skiedram, veidojot kimiskas saites, un
neaizplist ar notekiideniem.

Talakiem pétijumiem preséta makulatiiras iepakojama materiala prototipa — olu
kastiSu izstradei ekonomisku apsvérumu del tika izvelets tehniskais hitozans, kas Skidinats
1% etikskabeé 2,5% daudzuma pret Skiedru masu, kas ieprieks€jos petijumos tika noteikts ka

optimalais daudzums, lai maksimali uzlabotu papira 1pasibas.

3.6. Otrreiz parstradata papira iepakojama materiala prototipa ipasibas

P&tfjuma ietvaros maza izméra razotné SIA V.L.T. Valmiera no makulatiiras masas
ieglita preséta kartona iepakojama materiala prototipam tika noteikta stiepes pretestiba, gaisa
caurlaidiba, mitrumizturiba, antimikrobialas 1pasibas un novérota biosadaliSanas
kompostgjot, kas ir btiskas 1pasibas iepakojamajam materialam. Prototips tika salidzinats
ar tirgll esoSajiem analogiem.

Tika izveleti tris tirgl esosi analogi — preséta papira olu kastites, kas gatavotas no
otrreiz parstradata papira. Analogi tika apziméti ar A (SIA V.L.T.), B un C (konkurentu

razotas olu kastites). Analogi izv€leti péc gramazas lidzvertigi prototipam, lai savstarpgji
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butu salidzinami. Jaatzimé, ka analogu gadijuma nav zinams, kadas paSibu uzlabojos$as

piedevas ir izmantotas.

3.6.1. Prototipa fizikali-mehaniskas Ipasibas

Ka redzams no 3.12. tabula dotajiem rezultatiem B analogs kliidu robezas uzrada
lidzigu stiepes indeksa veértibu ka prototipa paraugs. B parauga mitrumizturiba ir viszemaka,
un ta ir 8,5 reizes mazaka ka prototipa paraugam. A un C analogiem, kuriem ir tikai par 20-
25% zemaka mitrumizturiba, ir vienlaicigi 2 reizes zemaka izturiba sausa stavoklt ka

prototipam.

3.12. tabula
Prototipa un tirgii eso$a analoga fizikali mehaniskas ipasibas un gaisa caurlaidiba
Gramaza, Stiepes indekss, Nm g* Gaisa caurlaidiba,
gm? ml mint
Paraugs sauss Mitrs

A 428 +7 35 = 0.2 252 =+ 0,13 610 + 12
B 593+9 541 + 013 | 043 <+ 0,08 635 + 21
C 455+ 4 33 = 03 23 = 0,2 628 + 14
Prototips | 514+ 6 63 = 04 38 + 03 630 + 17

3.12. tabula redzams, ka hitozana piedeva ir nodrosSinajusi lielaku stiepes indeksa
vertibu olu kastiSu prototipam salidzinot ar tirgi esoSiem analogiem. Olu kastiSu paraugs ir
porainaks, tapec hitozana piedevai ir vairak starpSkiedru telpas, kur veidot tidenraza saites
un hitozana pléves. leglitais olu kastiSu prototips uzrada labakas mehaniskas un
mitrumizturibas pasibas ka tirgii esoSie analogi.

Gaisa caurlaidibas Tpasibas prototipam ir lidzvertigas ar tirgii esoSajiem analogiem.
Ka tika noskaidrots (3.12. tabula), hitozana skiduma piedeva biitiski neietekmé parauga gaisa
caurlaidibu.

Pétijuma izmantotas iekartas nebija funkcionali piemeérotas, lai noteiktu olu kastisu
tdens sorbcijas 1pasibas, tapéc tika izmantots vizuals noverojums.

3.22. attéla redzams, ka tidens neslapina prototipa parauga virsmu. Vizuali tika

noverots, ka pirmas samitrinasanas pazimes paradijas péc apméram 3-5 minttém.
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3.22. att. Otrreiz parstradata papira preséta kartona iepakojama materiala prototipa
virsmas samitrinasanas vizualais novérojums péc 1 miniites

3.6.2. Prototipa antimikrobialas ipasibas

Izstradatais preséta kartona olu kastiSu prototips uzradija antimikrobialas ipasibas. Ka

redzams 3.23. att&la, ap prototipa paraugiem redzamas inhibicijas zonas.

Bakteniju kolonijas

Prototipa paraugs

Inhibictjas zona

Hitozana skidums

3.23. att. Izstradata olu kastiSu prototipa antibakterialo ipasibu vizualais novérojums;
a) iedarbiba uz Escherichia coli ATCC 25922, b) iedarbiba uz Staphylococcus aureus
ATCC 25923.

Prototipam ir spécigakas antibakterialas ipaSibas pret Escherichia coli kulttru, bet
antibakterialas ipasibas uzrada ari pret Staphylococcus aureus kultiiru. Prototipa paraugs
uzrada labakas antibakterialas 1pasibas neka 3.5. nodala apskatitie makulattiras atlejumi ar
hitozana piedevu. Tas izskaidrojams ar to, ka prototips ir ievérojami biezaks un porainaks.
Tas nozime, ka uz virsmas laukuma vienibu ir vairak hitozana molekulu, kas var iedarboties
uz mikroorganismiem, un iedarbibas efekts izplatas arpus parauga. Citiem tirgli esoSiem
preséta papira izstradajumiem (paraugu analogiem A; B; C) — olu kastitém — antimikrobialas

1pasibas netika noverotas.
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3.6.3. Prototipa biosadaliSanas

Tika noteikta prototipa un tirgii esoSo olu kastiSu analogu biosadaliSanas atrums.
Salidzinosi analogi tika izvéleti — analogs A, kam ir lielaka mitrumizturiba, bet zemaka
izturiba sausa stavokli, un analogs B, kam ir vaja mitrumizturiba, bet augstaks stiepes

indeksa vertibas raditajs sausa stavokli.

3.13. tabula

Izstradata olu kastiSu prototipa un tirgi esoso analogu biosadaliSanas gravimetriskais
izvertejums
Masas zudumi, %

5dn 10dn 15dn 20dn 25dn 30dn 35dn
A 9 20 32 42,5 55 69 84
B 11,5 21,5 34 43 50 65 79
Prototips 8,5 19 30 40,5 50 71 85

legtitie gravimetriskas testéSanas rezultati (3.13.tabula) rada, ka péc 5 dienam
komposta olu kastiSu paraugi ir sadalijusSies par 10%. Prototipa un A analoga sadali$anas
sakotngji ir lenaka apgriitinatas mitruma piekluves del.

P&c 30 dienam paraugu masas zudums ir 65-70%, bet péc 35 dienam — 80-85%, péc
40 dienam sadaliSanas pakape ir tuvu 95-100%, kas ir novérojams vizuali, tacu gravimetriski
vairs nav precizi konstatéjams, jo nav iesp&jams no komposta precizi izdalit visas
nesadalijusas sikas parauga dalinas. Bitiskas atSkiribas starp prototipu un tirgii esoSiem
analogiem netika konstatgtas.

Ka redzams 3.24. a)-f) att€los, destrukcija noveérojama jau péc 20-25 dienam
komposta. Péc 30-35 dienam komposta (6.3.1. g)-h) attéli) paraugu destrukcija notikusi tik
liela apmeéra, ka gravimetriska analize vairs nav preciza, jo pielaujams, ka nav iespgjams
komposta atrast visus nesadalfjuSos paraugus. 3.27. h) attéla redzams, ka péc 35 dienam
komposta ir noverojamas stabilas sairSanas pazimes, bet péc 40 dienam komposta paraugi

bija sairusi tik talu, ka vairs nebija izdalami no ta.
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3.24. att. Olu kasti$u paraugu biosadali§anas komposta vizualais novérojums;
a) péc 0 dienam, b) péc 5 dienam, c¢) péc 10 dienam, d) péc 15 dienam, e) pec 20 dienam,
f) péc 25 dienam, g) péc 30 dienam, h) péc 35 dienam. Attela izmantotie apziméjumi — A un B
ir tirgii esoSo analogu olu kastiSu paraugi, P ir pétijuma izstradatais prototips.
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3.7. Matematiska modela piemekleSana Skiedru atlejumu 1pasibu

raksturoSanai atkariba no pievienota hitozana daudzuma

Pétijuma iegiito rezultatu skaidroSanai tiek izmantotas linearas sakaribas, lai skaidrak
uzsveértu pievienoto piedevu apgabalu, kur atlgjumu ipasibas ir butiski atkarigas no
pievienota hitozana daudzumu un apgabalu, kur atl&§jumu 1pasSibu izmainas vairs nav biitiski
atkarigas no pievienota hitozana daudzuma. Ipa$ibu izmainu bitiskumu no pievienota

hitozana daudzuma aprékina ar EXCEL data regression funkciju.

3.7.1. Eksponencialas funkcijas vienadojums
Apstradajot datus, tika novérots, ka rezultatu grafiku biitu iesp&jams aprakstit ar

eksponencialo vienadojumu “e™”, izmantojot 3 parametrus. Tika izveidots vienadojums 3.1.

y =B —(B—S)e %* kur (3.1)
S — sakuma vertiba
B — beigu vertiba

K — funkcijas konstante

Izmantojot EXCEL data Solver, tika piemekléti funkcijas optimalie parametri, kas
nodroS$ina vismazako funkcijas standartnovirzi Sn. Lai noteiktu, vai ir pamatoti izvéleties
eksponencialo vienadojumu rezultatu aprakstiSanai, tika aprékinats divu linearo funkciju
vidgja sveérta standartnovirzes veértiba un salidzinata ar eksponencialas funkcijas
standartnovirzes vertibu. Visu standartnovirzu salidzinajums apskatams 6. pielikuma.

Lai art aprékinato funkciju standartnovirzu vertibas ir loti lidzigas, 3.25. attéla var
redzet, ka eksponencialas funkcijas vienadojums vizuali precizi neapraksta 1pasibu atkaribu
no pievienota hitozana daudzuma. Vislielaka novirze ir tiesi luizuma punkta, jeb punkta, pec
kura hitozana piedevas pievienoSana vairs biitiski neietekmé atl§jumu 1pasibu izmainas.
Visos gadijumos eksperimentalais punkts pie hitozana daudzuma 2,5% ir pret&ja pusé no
eksponences grafika, ka eksperimentilie punkti pie 0,5 un 5%. ST iemesla dgl,
eksponencialas funkcijas lietojums atle§jumu 1pasibu atkaribas no hitozana piedevas
raksturoSanai nav pamatots. Visu eksponencialo funkciju aprékinatie parametri apkopoti 7.

pielikuma.
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3.25. att. Eksponencialas funkcijas un divu linearu funkciju izmantoSana rezultatu
aprakstiSanai piemeéri: makulatiiras atléjumu — stiepes indeksa vértibas atkariba a) sausa
stavokli Et-pH-7,5-Kim; b) mitra stavokli Et-pH-7,5-Teh; — @idens sorbijas vértibas atkariba
c) Et-pH-7,5-An; d) Et-pH-4,5-Kim.

3.7.2. Matematiska sorbcijas modela izmantoSana
Hitozana noturibu Skiedras apraksta 3.26. attéla redzamais grafiks, kas izveidots péc

3.3. nodalas 3.8. tabulas datiem.

85 1

80 - T,

dala no ievadita daudzuma, %

Skiedru masa palikusT hitozana

¥=(-1,070,17)x + (84,320,8) e

75 R>=0,93
’ 70 . ; . ‘
0 2 4 6 8

levaditais hitozana daudzums, %

3.26. att. Hitozana noturiba Skiedras atkariba no ievadita hitozana daudzuma

Hitozana noturiba Skiedras nav atkariga tikai no hitozana sorbcijas uz celulozes

Skiedram, bet ar1 no sp&jas veidot hitozana pléves starp celulozes skiedram. Hitozana pléves
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veidojas, pateicoties tidenraza saiteém starp hitozana molekulam, §is saites ir tadas paSas ka
tidenraza saites starp celulozes molekulam un Skiedram, tapeéc plévju veidoSanas biitiski
neuzlabo Skiedru atl§jumu 1pasibas, Tpasi mitra stavokli.

Skiedru atlgjumu Tpasibu izmainas nodrogina hitozana spéja veidot stipras kimiskas
saites ar celulozes Skiedram. Atlejumu gatavoSana notiek tidens vide, kur celuloze ir Skiedru
suspensijas veida un pievienotais hitozans ir Skiduma veida. Var uzskatit, ka notiek hitozana
sorbcija no $kiduma uz Skiedru virsmas. Sorbciju no skiduma uz cietas vielas virsmas var

aprakstit ar Lengmira vienadojumu 3.2.

a = 2008 ur 3.2)
1+KC

a — sorbétais hitozana daudzums, % jeb g/100g
00 — Maksimala sorbcijas kapacitate, %
K — sorbcijas lidzsvara konstante

C — hitozana lidzsvara masas koncentracija, g L™

Var uzrakstit sorbcijas bilances vienadojumu 3.3.
a*m+Vx*C=xx*m,kur (3.3)
a — sorbétais daudzums, %
m — papira Skiedru masa, g
C — hitozana lidzsvara masas koncentracija, g L™
V —reakcijas tilpums, L

X — pievienota hitozana masas attieciba % pret Skiedru masu

w
5 a
S 10 B 2 =
£
g
s 8
o
g
2 6
iz
<
W= 4 Poo
2 . IP
S
0
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5 5

Hitozana daudzums pret skiedru masu, %

3.27. att. Parametra P izvéle sorbcijas vienadojumam
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Talakiem aprékiniem izvélas parametru P jeb AP, kas apraksta méritas ipaSibas
izmainas no sakuma vértibas S (x=0) lidz beigu vértibai — B. P mérvieniba ir [Nm g*]
atlgjumu stiepes indeksa gadfjuma un P — [g m™] atl&jumu @idens sorbcijas gadfjuma. Lai
veiktu aprékinus — Legmira vienadojuma sorb&to daudzumu a un sorbcijas maksimalo

kapacitati (attiecigi aco UN Poo) izsaka ka (3.4.):

P
a=— kur (3.4.)

a — sorbétais daudzums, % pret Skiedru masu
P — $kiedru atl§juma Tpasibu mérama parametra izmainas, Nm g vai g m
a — proporcionalitates koeficients starp mérama parametra izmainas (P) un adsorbciju

(@), Nm g™ vai g m?

Bilances vienadojuma a * m + V * C = x * m ievieto formulu 3.4. un veic parrékinus

3.5., lai ar vienadojumu izteiktu lidzsvara koncentraciju.

S*m+V*C=x*m (3.5
c=7 (-3

v x a

ap0KC PooKC

var uzrakstit ka P = Lidzsvara

Lengmira vienadojumu a = ,
1+KC 1+KC

koncentraciju no vienadojuma 3.5. ievieto Legmira vienadojuma un veic parékinus 3.6.:

Km P
Foo v~ (x —3)

= ) +K_m _B (3.6.)
|74 (x a)
P
B P,,Km(x — E)
- P
V+ Km(x — E)
KmP? P,
PV + KmxP — = Pyox ——
a a
p? P, PV
;+Poox—7P—xP—@= 0

5 PV
P +aPoox—P00P—axP—aa: 0
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Atrisina kvadratvienadojumu:

Py, + ax + % - \/(POO +ax + %)2 — 4axP,,

p= > 3.7.)

.. V. . .. . .
Poo aizstaj ar o*aoo; m izsaka ka r, jo celulozes masa un reakcijas tilpums visos

eksperimentos nemainas (vienadojuma konstante), iegiistam funkcijas vienadojumu 3.8.:

Qa,, + ax + ar —/(aay, + ax + ar)? — daxaa,,
2

Qoo + X + 7 — /(o + x +17)2 — 4axa,,
2

P=S+

(3.8.) vai

S+a

y

P&c iegutas funkcijas vienadojuma tika aprakstita Skiedru atl§jumu 1pasibu atkariba
no hitozana daudzuma (2.28. attels), ar EXCEL data Solver optimiz&jot funkcijas
parametrus, lai iegtitu vismazako funkcijas standartnovirzi Sn. Funkcijas izteikSanai lieto 4
parametrus:

a,, — Skiedru sorbcijas kapacitate, % pret Skiedru masu

r — funkcijas konstante, kas satur sorbcijas lidzsvara konstantes apgriezto lielumu

4

e

o — proporcionalitates koeficients, Nm g vai g m

S — sakuma vertiba jeb mérama parametra vertiba pie x=0

legiito rezultatu aprakstoSie funkcijas grafiki apkopoti 3.28 attéla.
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3.28. att. Makulatiiras $kiedru atléjumu ipasibu atkariba no hitozana daudza, kas palicis
Skiedras, aprakstits ar sorbcijas vienadojumu a) stiepes stipriba sausa stavokli; b) stiepes
stipriba mitra stavokli; c) iidens sorbcija
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Rezultatu aprakstoSo funkciju parametri apkopoti 3.14 tabula.

Pec 3.14 tabulas datiem ir redzams, ka Skiedru maksimala sorbcijas kapacitate ir
robezas no 2,1 11dz 2,9%, kas raksturo hitozana un skiedru masas attiecibu izteiktu procentos,
kas sorbgjas uz Skiedru virsmas, uzlabojot Skiedru atl§jumu ipasibas. Vidga skiedru
sorbcijas kapacitates, Kas aprékinata no 3.14. tabulas rezultatiem, ir 2,62+0,12% hitozana,
rékinot pret $kiedru masu. P&c sorbcijas funkcijas aprékiniem iegiita sorbcijas kapacitates
vertiba sakrit ar eksperimentali atrasto optimalo hitozana daudzumu. Pievienot skiedru masai

vairak ka 2,5-2,6% hitozana nav ekonomiski pamatoti.

3.14. tabula
él,(iedru atléjumu Ipasibu atkaribas no pievienota hitozana daudzuma apraksto$as funkcijas
parametri

—_ . _1
Nosakamais Piedeva % [\Im g_2 oo, % R S
parametrs valgm
Et, pH 4,5, kim 2,20 2,92 0,01 31,10
S indek Pien, pH 4,5, kim 1,60 2,70 0,35 30,70
16PES INAESS | Et, pH 7,5, kim 2,90 266 | 00 | 31,30
sausa stavoklt
Et, pH 7,5, An 3,00 2,67 0,00 31,60
Et, pH 7,5, Teh 2,70 2,87 0,00 31,15
Et, pH 4,5, kim 1,80 2,28 0,04 1,5
St indek Pien, pH 4.5, kim 2,0 2,19 | 0,076 14
1ePeS INCEKSS | Et, pH 7,5, kim 3,70 271 | 00 1,2
mitra stavokli
Et, pH 7,5, An 5,50 2,23 0,01 1,2
Et, pH 7,5, Teh 3,40 2,68 0,0 1,0
Et, pH 4,5, kim -15,8 2,35 0,017 133
Pien, pH 4,5, kim -12,3 2,77 0,013 135
Udens sorbcija | Et, pH 7,5, kim -34,6 2,53 0,005 128
Et, pH 7,5, An -53,2 2,13 0,016 132
Et, pH 7,5, Teh -30,3 2,17 0,019 129

3.14 tabula un 3.28. attéla aprakstot funkcijas vienadojumus, ka skiedru atlgjumu
1pasibu ietekmgjosais faktors ir izvelets pielikta hitozana daudzums. Lai iegiitos rezultatus
uzskatitu par korektiem, tika aprakstitas arT funkcijas, uz x ass noradot hitozana daudzumu,
kas ir palicis Skiedru masa sarmaina vide, veicot parrékinus péc 3.26. attéla.

3.15 tabula ir apkopoti funkcijas parametri, kas iegiiti, aprékinos izmantojot hitozana

daudzumu, kas palicis Skiedru masa.
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3.15. tabula

Skiedru atléjumu pasibu atkaribas no hitozana daudzuma, kas palicis Skiedru masa,
aprakstosas funkcijas parametri

- - A yai
Nosakamais Piedeva o, Nm g_2 vai 300, % ; S
parametrs gm
Stiepes Et,pH 7,5, kim 3,6 2,17 0,0 31,1
indekss sausa Et, pH 7,5, An 3,6 2,17 0,0 31,6
stavoklt Et, pH 7,5, Teh 3,3 233 | 0,002 | 311
Stiepes Et’pH 7’5’ Lﬂm 416 2,21 0,0 1,2
indekss mitra Et, pH 7,5, An 6,7 1,83 0,008 1,2
stavoklt Et, pH 7,5, Teh 4,2 218 | 0,00 1,0
_ Et,pH 7.5, kim 42,2 207 | 0002 | 128
Udens Et, pH 7.5, An 64,1 176 | 001 | 132
sorbcija  PHES, o : ’
Et, pH 7,5, Teh -48,6 1,45 0,079 132

Korigétas funkcijas grafiskie attéli redzami 8. pielikuma. Ja aprékinu veic péc ta, cik
hitozana palicis Skiedru masa, tad 3.15. tabula redzams, ka maksimala sorbcijas kapacitate
ir robezas no 1,5-2,3% hitozana pret Skiedru masu. Vidgja sorbcijas kapacitates ir
2,02+0,09% hitozana pret skiedru masu. Ka noskaidrots ieprieks 3.29. attéla apm&ram 80%
no pievienota hitozana paliek $kiedru masa. Apkopojot ieglitos rezultatus, var secinat, ka
Skiedru maksimala sorbcijas kapacitate ir ~2% (29/1009) hitozana pret Skiedru masu, kas

atbilst ~2,5% (2,5g/100g) pievienota hitozana daudzumam pret $kiedru masu.

3.7.3. Kopsavilkums par funkciju matematisiko modelu piemeklésanu

Rezultatu aprakstiSanai tika izveletas divas linearas funkcijas, lai skaidrak uzsveértu
apgabalu, kur Skiedru atlgjumu ipaSibas ir butiski atkarigas no pievienota hitozana
daudzuma, un apgabalu, kur hitozana pievienoSana vairs biitiski neuzlabo skiedru atlejumu
pasibas.

Piemeklgjot atbilstoSo matematisko modelu, kas apraksta Skiedru atlejumu atkaribu
no pievienota hitozana daudzuma visa izvélétaja apgabala ar vienu funkciju, tika izméginats
eksponences vienadojums ar 3 parametriem. Lai arT eksponences funkcijas standartnovirze
bija lidziga ar divu linearo funkciju vidgjas sveértas standartnovirzes vertibu, vizuali bija
novérojams, ka eksponences vienadojums veiksmigi neapraksta lizuma punktu.

Veiksmigakais matematiskai modelis tika atrasts, par pamatu nemot hitozana
kimisko sorbciju uz skiedru virsmas. Balstoties uz Lengmira sorbcijas vienadojumu, tika
piemekleti parametri, kas dod iesp&ju aprakstit iegiitos rezultatus ar vienu funkciju. Péc

atrastas funkcijas tika aprékinats skiedru sorbcijas kapacitate, kas ir ~ 2,5% pievienota
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hitozana daudzuma pret Skiedru masu jeb ~ 2% hitozana no Skiedru masas, kas palicis
Skiedru atlgjuma. Péc matematiska modela atrasta maksimala sorbcijas kapacitates ir
atbilstoSa eksperimentali ar divam linearajam funkcijam atrastajam optimalajam hitozana

daudzumam no Skiedru masas, kas maksimali uzlabo Skiedru atlg§jumu Tpasibas.
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SECINAJUMI

Izgatavots makulatiiras Skiedru preséta kartona iepakojamais materials ar hitozana
piedevu, nemainot eso$o razoSanas tehnologiju, kas uzrada par 15% lielaku stiepes
izturibu un par 35% izteiktaku mitrumizturibu ka tirgii esoSie analogi, turklat
prototipam piemit antimikrobialas ipasibas un tas komposta sadalas ~40 dienas.
Izstradata jauna mikro-nanocelulozes iegiiSanas metode, izmantojot priekSapstradi ar
amonija persulfatu skaba vidé. M-NC, kas izgatavota ar jaunizstradato oksidéSanas
priekSapstades metodi, ietekme uz celulozes skiedru atlé§jumu Tpasibam ir par ~10%
efektivaka ka citiem M-NC paraugiem.

Mikro-nano celuloze, atkariba no izvéléta M-NC parauga, uzlabo celulozes Skiedru
atlejumu stiepes izturibu par 20-30%, caurspieSanas stipribu par 15%, mitrumizturibu
par 50-70% un samazina atl§jumu tdens sorbciju par 10-30%, gaisa caurlaidibu par
50-60% un tGdens tvaika caurlaidibu par 15-25%, salidzinot ar kontroles paraugu.
Hitozana mikro-nanodalinu izmanto$ana celulozes Skiedru atlgjumu sistema
paaugstina stiepes indeksa vertibu par 30%, mitrumizturibu par 90%, un samazina
fidens sorbcijas vertibu par 90%, gaisa caurlaidibu par 75% un tidens tvaika caurlaidibu
par 10%, salidzinot ar kontroles paraugu.

Molekulara hitozana piedeva uzlabo celulozes skiedru atlgjumu mitrumizturibu 3,5
reizes, mehanisko izturibu par 15% un samazina tidens sorbciju par 50%, bet praktiski
neietekmé celulozes atl§jumu gaisa un tidens tvaika caurlaidibu.

Molekulara hitozana piedeva paaugstina makulattiras skiedru atl§jumu stiepes indeksa
vertibu par 20-30%, mitrumizturibu 7-9 reizes un samazina tidens sorbciju par 50-80%.
Ar sorbcijas matematiska modela funkcijas palidzibu aprékinatas Skiedru sorbcijas
kapacitate hitozanam ir ~2,5%, kas atbilst eksperimentali noteiktajam optimalajam

hitozana daudzumam pret Skiedru masu.
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2. pielikums

Konduktometriskas titréSanas liknes M-NC paraugiem
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Potencionometriskas titréSanas liknes M-NC paraugiem
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4. pielikums

FTIR absorbcijas liknes M-NC paraugu
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Grafiku funkciju vienadojumu standartnovirzes

6. pielikums

Nosakamais Piedeva Snexp [ Snlin | Snads Sn.‘?l(_js_
parametrs (korigeta)
Et, pH 4,5, kim 0,5 0,5 0,3 0,3
Stiepes | Pien, pH 4,5, kim | 0,4 0,4 0,2 0,2
indekss | £ 75 kim | 08 0,7 0,6 0,6
sausa
stavoklt Et, pH 7,5, An 0,8 0,8 0,9 0,8
Et, pH 7,5, Teh 0,9 0,8 0,6 0,6
Et, pH 4,5, kim 0,4 0,3 0,4 0,3
Stiepes Pien, pH 4,5, kim 0,3 0,15 0,3 0,3
indekss | gt i 7.5 kim | 1.0 1,0 0,5 0,4
mitra ’
stavoklt Et, pH 7,5, An 11 11 0,3 0,2
Et, pH 7,5, Teh 11 1,0 0,5 0,4
Et, pH 4,5, kim 3 3 1,0 1,0
Pien, pH 4,5, kim 4 4 3 3
Udens 1 gy 75 kim | 5 4 5 5
sorbcija ’
Et, pH 7,5, An 9 9 0,2 0,5
Et, pH 7,5, Teh 3 3 3 2




Eksponencialas funkcijas parametri

7. pielikums

Nosakamais

Piedeva B S K
parametrs
Et, pH4,5, kim | 386 30,8 0,52
Stiepes | Dien-pPH45.kim | 355 | 306 | 0,52
indekss sausa | Et, pH 7,5, kim 39,9 30,9 0,66
stavokli
Et,pH 7.5 An | 400 | 310 | 0,74
Et, pH 7,5, Teh 39,9 30,8 0,54
Et, pH 4,5, kim 5,4 1,5 1,78
Stiepes Pien,pH4,5,kim [ 53 1,4 1,38
indekss mitra | Et, pH 7,5, kim 12,8 0,9 0,56
stavokli
Et, pH 7,5, An 14,6 0,7 0,74
Et, pH 7,5, Teh 11,5 0,8 0,57
Et, pH 4,5, kim 92 134 0,66
Pien,pH 4,5, kim | g4 134 0,43
Udens )
sorbcija Et, pH 7,5, kim 34 133 0,72
Et, pH 7,5, An 11 137 0,80
Et, pH 7,5, Teh 59 134 0,81




8. pielikums

Makulatiiras $kiedru atléjumu ipasibu atkariba no hitozana daudzuma, kas kas
palicisS§kiedras, aprakstits ar sorbcijas vienadojumu a) stiepes stipriba sausa stavoklr;
b) stiepes stipriba mitra stavoklr; c¢) adens sorbcija
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