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IEVADS

Plastmasas precu piesarnojuma uzkrasanas ir kluvusi par vienu no galvenajiem 21. gadsimta
izaicinajumiem. Biologiski noardamie un biologiskas izcelsmes poliméru materiali ir izstradati,
lai atrisinatu ilgtspé&jibas jautajumus un saglabatu tiru nepiesarnotu vidi. Sie poliméri kliist par
neatnemamu pasaules tirgus dalu, tapéc ir nepiecieSami atbilstoSi pétijumi, lai razotu
kompozitmaterialus ar vel augstakam T1paSibam un pielagotos pieaugoSajam paterétaju
pieprasijumam. lIesp&ja ieglt plastmasu no atjaunojamas biomasas un reciklétiem
izejmaterialiem, piem&ram, meZsaimniecibas un lauksaimniecibas  atkritumiem,
blakusproduktiem un pat ipasi kultivétam kultiiram, var izmainit daudzas nozares. Koka-
plastmasas kompozitmateriali (WPC), iepakojuma, automobilu, lauksaimniecibas un
biomedicinas materiali ir dazi no daudzsoloSakajiem lietojumiem. L&tu celulozes materialu
pievienoSana var samazinat izmaksas un uzlabot mehaniskas, barjeras 1pasibas un paatrinat
biologisko noardiSanos. Pret&ji izplatitajam uzskatam, §Ts plastmasas, pieméram, poli (butiléna
sukcinats) (PBS), normala vid€ un lietoSanas scenarijos nesadalas, bet prasa ievietoSanu augsné
un saskari ar mikroorganismiem. Tad&jadi izstradatie materiali atbilst nozaru vajadzibam, tapéc
to razoSanas apjomus var palielinat.

Promocijas darba ir paradita PBS/celulozes kompozitmaterialu izstrade no ilgtspgjigam
izejvielam. Reciklétas celulozes, mikrocelulozes un nanocelulozes izmantoSana tiek pétita,
izklastot katras pildvielas ietekmi un lietojuma perspektivas. Tika pétita celulozes kimiska
modifikacija saderibas uzlaboSanai ar poliméra matricu, ka alternativu izmantojot fizikalas
virsmas parklasanas metodi. Reciklétas celulozes pildvielai ir liels potencials ka 1€tai un
ilgtsp&jigai izejvielai. Celulozes parstrade nanoSkiedras lauj iegiit izcilas ipaSibas, ko var
izmantot modernos, viedos lietojumos, vienlaikus nezaud&jot PBS sp&ju biologiski noardities.
Dinamiski mehaniska analize parada, ka kompozitos celulozes stiegrojums paaugstinata
temperattira saglaba mehanisko veiktsp&ju un materials neklust miksts (ka tirs polimérs).
Plasais pétito pildvielu un pildijuma pakapju klasts lauj izveleties optimalu kompozitmaterialu
sastavu.

Promocijas darba gaita optimizé€ta PBS/nanocelulozes kompozitmaterialu sagatavoSanas
metode, izmantojot augsta pildijuma koncentratu, lai samazinatu organisko S$kidinataju
izmantoSanu. Koncentrata izmantoSanas process ir saderigs un pielagojams tadam
riipnieciskam razo$anas metodém ka ekstriizija un lieSana. Sads process ir ne tikai efektivaks,
bet ar1 dod vienmérigu pildvielas izkliedi un augstakas mehaniskas 1pasibas.

Biologiska noardisanas tika plasi pétita komposteSanas apstaklos. Visi parbauditie paraugi
augsné sadalijas tris ménesu laika. Kalorimetrija un infrasarkana spektroskopija apstiprinaja
sagatavoto kompozitmaterialu biologiskas noardiSanas procesu. legremdésana tident tika pétita
istabas temperattra, lai pieraditu paraugu stabilitati. Sagatavoto materialu kvalitate tika
parbaudita, izmantojot Skidra slapekli ieglitu lizuma virsmu un analiz&jot to ar sken&joSo
elektronu mikroskopiju.



Darba meérkis

Izstradat biologiski noardamus polibutiléna sukcinata/celulozes kompozitmaterialus no
ilgtsp€jigiem resursiem ar uzlabotam ekspluatacijas TpasSibam.

Darba uzdevumi

1. legut koksnei Iidzigus ilgtsp&jigus koka poliméru kompozitmaterialus, izmantojot
reciklétu celulozi, mikrocelulozi, nanocelulozi un biologiskas izcelsmes polibutiléna
sukcinatu.

2. Salidzinat mikrocelulozes un nanocelulozes kompozitus, kas iegiiti ar Skiduma un
kaus€juma sajauksanas parstrades tehnologiju.

3. Izpétit ieglito celulozes kompozitu stiepes, termomehaniskas, termiskas un biologiskas
noardisanas 1pasibas.

4. lIzveleties un izvertét dazadas celulozes kompozitu modifikacijas un savietoSanas
metodes.

5. Uzlabot celulozes kompozitmaterialu ekspluatacijas 1pasibas.

Aizstavamas tézes

1. Augstas pildijuma pakapes ilgtspejigus PBS/celulozes kompozitmaterialus var
pagatavot ar Skiduma, kaus€juma un koncentrata metodi.

2. Koncentrata metode PBS/nanocelulozes kompozitmaterialu sagatavoSanai ir
ilgtsp&jigaka un piemérotaka par Skiduma un kaus€juma metodi.

3. Celulozes kimiska modifikacija var ievérojami uzlabot PBS kompozitmaterialu
ekspluatacijas (termiskas, stiepes, termomehaniskas) 1pasibas.

4. PBS/celulozes kompozitu biologiska noardiSanas var tikt pielagota ar celulozes veidu,
kimiskajam modifikacijas metodém un celulozes pildvielas daudzumu.

Darba zinatniska nozime

1. Tlgtsp&jigu biologiski noardamu kompozitu demonstréSana ka alternativa fosilajam
plastmasam lietojumos, kuros nepiecieSamas augstas materiala Tpasibas.

2. Ar piedavatajiem celulozes kimiskas modifikacijas veidiem var pielagot PBS/celulozes
kompozitmaterialu ekspluatacijas 1pasibas.

3. lIzstradatas metodes PBS/celulozes kompozitmaterialu izgatavoSanai ar kaus€juma,
Skiduma un koncentrata procesu.



Darba praktiska nozime

. Izstradatos ilgtsp&jigos PBS/celulozes kompozitmaterialus var izmantot ka biologiski
noardamus partikas iepakojumus, galda piederumus, koka d€lu imitacijas, mulcas
pléves u. tml., lai aizstatu fosilos, biologiski nesadalamos poliolefinus un WPC.

. Izstradato koncentrata metodi var izmantot PBS/nanocelulozes kompozitu raZzoSanai
lielos apjomos.

. Papira, kartona un lauksaimniecibas atkritumi var biit ilgtsp&jigi celulozes avoti PBS
kompozitmaterialu izgatavosanai.

Darba aprobacija Scopus un Web of Science indeksétos rakstos

Literatiiras apskats
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3.1. nodala
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3.2. nodala
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Thakur, 1. Filipova, V. Fridrihsone, M. Skute, M. Laka, Bio-based poly(butylene
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3.3. nodala
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3.4. nodala

. O. Platnieks, S. Gaidukovs, A. Barkane, G. Gaidukova, L. Grase, V. K. Thakur,

I. Filipova, V. Fridrihsone, M. Skute, M. Laka, Highly loaded cellulose/poly (butylene
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Molecules, 25 (1) (2020) 121, doi:10.3390/molecules25010121.
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1. LITERATURAS APSKATS

PBS biezi tiek salidzinats ar PE un prezentéts ka biologiski noardama alternativa. PBS ir
miksts un elastigs puskristalisks poliesteris, ta kuSanas temperatiira ir aptuveni 110 °C lidz
115 °C, siltuma novirzes temperatiira — 95 °C. Bet komercialas variacijas ar piedevam vai
kopoliméru struktiiru var bt ar ievérojami zemaku temperattru. AtSkiribas starp PBS 1pasibam
rodas, sajaucot PBS kopolimérus ar PBS razotaja marketinga un atskirigu raZzoSanas piedevu
dél, pieméram, poliméra kédes pagarinataju lictojums. Molekulmasa zem 1 x 10° g/mol
raksturiga zemas kvalitates poliméram, kas ir trauslaks, savukart augstaka molekulmasa pieskir
PBS izcilas 1pasibas, kas piemérotas ekstriizijai, pléves piiSanai un liesanai [1]. Xu u. c. zinoja,
ka PBS sasniedz piemé&rotas ipasibas pléves puSanai, ja molekulmasa ir aptuveni
1,8 x 10° g/mol [1].

Lieliskas mehaniskas 1paSibas, izcila termiska stabilitate, augstu siltuma novirzes
temperatiiru un parstradajamiba, kas saderiga ar riipniecibas standarta metodém, padara PBS
par komerciali biologiski noardamu alternativu fosilajiem polimériem. PBS ir dross saskar€ ar
partiku, kurai nepiecieSami plastmasas iepakojumi, un ta augsta siltuma novirzes temperatiira
piemérota saskarei ar karstiem dzérieniem [2]. Salidzinosi lielo blivumu (1,25 g/cm?) var
uzskatit par PBS trokumu, savukart zemaka kusanas temperatiira ir nozimiga energijas patérina
samazinasanai materiala kaus€juma parstrade.

Globala méroga biologiskas izcelsmes plastmasas razoSana ir parsniegusi 2 miljonus tonnu,
un paredzams, ka lidz 2024. gadam tiks sasniegtas 3 miljoni tonnas [3]. Kopuma tas veido
mazak ka 1 % no pasaules plastmasas razoSanas apjoma gada, kas parsniedz 400 miljonus tonnu
[4]. Apm@ram 55 % no biologiski razotu plastmasu ir ar1 biologiski noardamas, no kuram
ievérojamakas ir PLA, PBAT, PBS, PCL, PHA un cietes maisijumi [3]. PBS komercialo
razo3anu aizsaka Showa Denko (Japana) ar zimolu Bionolle™, ko vini razoja no 1993. lidz
2016. gadam, kad uzn€mums partrauca razoSanu, atsaucoties uz aizkavésanos vides regulu un
likumdoSanas ievieSana plastmasas iepakojumu maisinos [5]. Korporacija “Mitsubishi
Chemical” (Japana) 2003. gada saka PBS razoSanu ar zimolu GS Pla™, kas tika razots no
fosiliem avotiem, savukart 2015. gada Taizemé sadarbiba ar PTT “Public Company Limited”
tika atklata biologiskas izcelsmes PBS razota (50 % no izejvielam) komerciala raZotne
Taizemé, izmantojot zimola nosaukumu BioPBS™ [6, 7]. P&€d¢ja desmitgadé PBS razotnes tika
uzceltas Kina (Hexing Chemical un Xinfu Pharmaceutical) un Koreja (Ire Chemical un SK
Polymers) [7, 8]. levieSot jaunas tehnologijas, tiek 1&sts, ka pilniba biologiski razota PBS
razoSanai biis vismaz par 15-20 % mazaka ietekme uz vidi un energijas patérinu, salidzinot ar
fosilas izcelsmes paterina plastmasam, ja apskata pilnu produkta dzives ciklu [9].

Bakterijas un sénites var noardit alifatiskos poliesterus, ieskaitot PBS. Razotaji iesaka
izmantot kompostéSanas apstaklus, kuros temperatiira ir augstaka par 30 °C, savukart PBS
biologiskas noardiSanas pétijumos parasti tiek izmantota temperatiira no 58 °C lidz 65 °C
kombinacija ar augstu Gdens saturu augsné [10]. Kim u.c. zinoja par PBS biologisko
noardiSanos dabiga augsné 60 °C temperatiira, kas izraisija aptuveni 10 % masas zudumu
120 dienu laika [11]. Petijuma, kura izmantoja komposta augsni ar 30 °C temperatiiru, tika
zinots par aptuveni 30 % masas zudumu 180 dienu laika, un autori ari atziméja, ka dzutas
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Skiedru pievienoSana ievérojami paatrinaja noardiSanos [12]. Savukart, kombingjot komposta
augsni ar 58 °C temperatiiru, tika panakta pilniga PBS noardiSanas aptuveni 100 dienu laika
[13]. To apstiprindja citi autori, izmantojot izdalita oglekla dioksida analizi, komposteSanas
apstaklos un 58 °C [14]. Cho u. c. pétija PBS noardisanos atkritumu poligonos un secinaja, ka
PBS noardisanas ir salidzinosi [éna, bet tadas pirmapstrades metodes ka termiska, fermentativa,
ultraskanas apstrade un pielagotu mikroorganismu lietoSana ievérojami uzlabo sadaliSanas
atrumu [15]. Ir petijumi, kuros zinots, ka PBS noardas jiiras vidg, kas ir patiesi izcila 1pasiba,
lai samazinatu juras piesarnojumu [10]. Diemzel tika zinots, ka PBS degradacija ir salidzinosi
1éna — aptuveni 2 % no masas apskatitaja divu Iidz trTs meénesu laika perioda [16, 17].

PBS piemit tadas butiskas 1pasibas ka laba mehaniska veiktsp&ja, augsta elastiba un
pagarinajums, kas var parsniegt 200 %, laba termiska stabilitate un apstradajamiba, ieskaitot
kimisko izturibu [18, 19]. So Tpasibu kombinacija padara PBS ipasi pievilcigu poliméru
kompozitmaterialu izgatavoSanai [20-22]. Pildvielas pievienoSana var selektivi palielinat gazes
barjeras 1pasibas, nodro$inat lielaku stingribu un pat samazinat materialu izmaksas [23].
Biologiska parpilniba, atjaunojamiba, biologiskas noardisanas sp€jas un zems blivums ir
organisko pildvielu popularitates pamata [24]. Mochane u. c. zinoja, ka PBS/dabisko Skiedru
kompoziti piedava ieveérojamas priekSrocibas, pieméram, samazina piesarnotaju emisiju un
palielina patérétas energijas atgisanu [25]. Autori uzsvéra, ka butisks trikums, kas saistits ar
Sadu kompozitu lietoSanu, ir uzliesmojamiba. Xiao u.c. parskata raksta analiz€ja PBS
kompozitu ugunsdrosibu [26]. Autori zinoja, ka pastav vairakas pieejas, lai uzlabotu uguns
izturibu, piemé&ram, neorganiskas pildvielas magnija hidroksids, grafits, ogleklis un organiskais
lignins. Turklat interesi ir radijusi daudzsolo$a amonija polifosfata un melamina kombinacija
[26]. Lielaka dala no $im piedevam bitiski neietekmé lietojumu, jo tas nav toksiskas un
neietekme biologisko noardisanos.

Vieglus iepakojuma materialus un pléves ir sarezgiti reciklét [27]. Sie produkti biezi nonak
atkritumu poligonos, augsné, meza vai okeana, radot lielu piesarnojumu, no kura var izvairities,
izmantojot biologiski noardamu plastmasu. Plastmasas paliekas augsné var ieverojami
samazinat razu un ilgtermina veicinat partikas piegades problémas [28]. Kad ir izveidojusas
mikroplastmasas, tas ir gandriz neiesp&jami savakt no augsnes vai iidens, un tas $ada veida
paliks simtiem gadu. To ietekme uz cilvékiem un dzivniekiem tiek tikai pétita, tomeér
satraucoSais pieaugosa piesarnojuma apjoms daba ir mudinajis izstradat jaunu vides politiku un
likumus [29].

Katru gadu tiek ieviesti jauni bioplastmasas lietojumi, un ta rezultata palielinas tirgus
apjoms [2, 30, 31]. Razotaji un zinatnieki ir prezent&jusi salidzinajumus ar fosilajam patérina
plastmasam. legttie rezultati parada lielisku iesp€u aizstat esoSas pat€rina plastmasas ar
biodegradéjamam alternativam [30—32]. Razotaji, piemeéram, Mitsubishi Chemicals, ir ieteikusi
PBS izmantot galvenokart partikas iepakojumu un lauksaimniecibas nozares [32]. Demonstréti
ari PBS lietojumi biomedicinas nozaré, pieméram, audu atjaunoSanai, zalu piegadei un
implantiem [21, 33, 34]. Nevajadzetu aizmirst arT par tadam lielam nozarém ka automobilu
ripnieciba, kur razotaji censas attistit ilgtsp€jigu razosanu [35].
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2. METODISKA DALA

[PBS termoplastiskie kompothiJ [Kompothu sagatavosana

rcell Termoplastiskais maisitajs
kompothi Parstrade 130 °C

10, 20, 30, 40, 50 wt% rCell
Partija 40 g, granulésana
Rezultats: kompozita granulas

Karsta presésana
Parstrade 140 °C
Plévites 100, 200 um

Parstrade 190 °C

‘{ Spiedliesana
Lapstinu paraugi

MCC/NFC NFC Termoplastiskais maisitajs
Parstrade 140 °C, 40 wt%
pildviela MCC, NFC un hibridi ar
attiecibam:3/7; 5/5; 7/3

Partija 40 g, granulé3ana
Rezultats: kompozita granulas

Karsta presésana
Parstrade 140 °C
Plévites 100, 200 pm

kompoziti liofilizacija

Parstrade 190 °C
Lapstinu paraugi

_{ Spiedliesana

NEC / Skiduma lie3ans metode ™

kompoziti

DMF un maisiSana ar augstas
bides spéku maisitaju
pievienojot PBS/CHCl, Skidumu
5,10, 15 wt% NFC

Rezultats: kompozita pléthes/

- Karst3 preséSana
50 wt% NFC koncentrata Parstrade 140 °C

sagatavosana ar Skiduma Plévites 100, 250 um )
atlieSanas metodi s ===
e Termoplastiskais maisitajs
DMF un maisisana ar augstas Parséralde 12/0 Cém 160°C
bides spéku maisitaju s L

pievienojot PBS/CHCI3 &kidumu Partija 40 g, granulesana
Rezultats: kompozita granulas )

ﬁermoplasﬁskais maisitajs
Parstrade 130 °C, 70 wt% MCC
Savietotaji: MAH, PMDI, CDI
Partija 40 g, granulé3ana
Rezultats: kompozita granulas

# Karsta presésana

Modificetas
MCC kompoziti

Parstrade 140 °C
Plévites 100, 200 pm

Termoplastiskais maisitajs
MCC modifikacija Parstrade 130 °C

Kimiska modifikacija ar 70 wt% modificéta MCC
APTMS Partija 40 g, granulésana
Parklasana ar EST, PHA Rezultats: kompozita granulas

2.1. att. Eksperimentala darba struktiira.
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2.1. Materiali

Polimers

Poli (butiléna sukcinats) (PBS), kas tika izv€léts petijjumam, bija BioPBS™ FZ71PB® (PTT
MCC Biochem Company Ltd), kas péc razotaja datiem satur 50 % biologiskas izcelsmes
izejvielu, turklat tam piemit sp&ja biologiski noardities komposta [2]. PBS ir termoplastisks
polimérs. Biologiskais saturs ir iegiits no dzintarskabes. PBS raksturiga kuSanas temperatiira ir
115 °C, blivums — 1,26 g/cm?, kaus&juma indekss — 22 g/10 min (2,16 kg, 190 °C). P&c razotaja
raksturojuma FZ71 ir elastigs, lokans, puskristalisks poliesteris ar lieliskam ipasibam, kas
piemérotas lieSanai, ekstrizijai un laminéSanai. To var lietot saskaré ar partiku un karstiem
dz€rieniem. Turklat PBS ir kompost&jams augsné, poligonos un majas, savukart ieteicama
komposta temperatiira ir vismaz 30 °C.

Recikléta celuloze

Recikléta celuloze (rCell) tika sanemta no TetraPak® parstrades riipniecibas uznémuma ka
reciklétas celulozes masa, kas rupnieciski tehnologiskas apstrades laika tika atdalita no
aluminija un poliméru sastavdalam. Celuloze tika samalta ar Retsch smalcinataju SM300.
Pirmais smalcinaSanas cikls tika veikts, izmantojot 4 mm sietu, otrais cikls — 250 um sietu.
Smalcinatajs tika pildits manuali, rotacijas atrums tika iestatits pie 1500 apgr./min. rCell ir
Skiedru tipa pildviela, ko raksturo vidgjais garums — 200 pum, vid&jais platums — 20 um.

Mikrokristaliska celuloze

Mikrokristaliska celuloze (MCC) tika iegiita no balinatas skujkoku celulozes (Metsd Botnia
AB), sekojot procediirai literatiiras avota [76]. Atbilstosi Sai metodei celuloze tika piesticinata
ar termokatalitiskas noardiSanas katalizatoru — vaju salsskabes Skidumu (0,05 %), un izmantota
attieciba bija 1:20. Péc lieka Skidruma izspieSanas celulozi termiski apstradaja 120 °C
temperatiira Iidz sausam stavoklim. Tas veicindja celulozes amorfas fazes iznicinasanu,
savukart kristaliska faze palika gandriz neskarta. Polimerizacijas pakape samazinajas un
sasniedza ta saukto izlidzinasanas polimerizacijas pakapi (LODP), kas celulozes gadijuma bija
~ 250 vienibas [77]. Pec tam dal&ji degradéta celuloze tika sasmalcinata lodiSu dzirnavas “U.S.
Stoneware Jar Mill 755RMV I (ASV) ar mainigu atrumu. Tika izmantota cilindriska malSanas
pildviela no korunda 2,1 cm x 2,1 cm; piepildijuma koeficients 1 kg/L; malSanas laiks ~ 15 h.
Rezultata tika ieguts mikrokristalisks celulozes pulveris. Iegito MCC dalinu vidgjais izmérs
noteikts ar SEM, un tas ir no 10 pm Iidz 40 um. Zeta potencials iegiitajam MCC dalinam ir
16,9 mV.

Nanofibriléta celuloze

Nanofibriletas celulozes (NFC) gela veida dispersija tident (11 wt.%) tika sagatavota,
izmantojot mehanisku apstradi ar iepriek§ aprakstito termokatalitisko metodi. NFC
izgatavoSana ir lidziga MCC procesam, bet ietver idens pievienoSanu péc zaveSanas un
celulozes mitru malS§anu (MCC gadijuma sausa malSana) 15 stundas. NFC fibrillu garums bija
no 200 nm l1dz 550 nm ar vid€jo vertibu ap 350 nm, merijumi tika veikti, izmantojot dinamisko
gaismas izkliedi (Malvern Nano ZS-90). Fibrillu diametrs tika iegiits no AFM ar izmériem
robezas no 15 nm Iidz 50 nm.
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Citas kimiskas vielas

Laboratorijas standarta salsskabe, hloroforms un N, N-dimetilformamids (DMF) tika
nopirkti Merck KGaA (Darmstate, Vacija). Carbodilite® HMV-15CA tika nopirkts Nisshinbo
Chemical Inc. (Japana). Karbodilits satur karbodiimida (CDI) grupu, kas darbojas ka kédes
pagarinatajs un hidrolizes stabilizators. Addapt® BioWet 25 L ir $kidinatajus nesaturosa, viegli
biologiski noardama virsmaktiva viela, kas satur polihidroksiamidus (PHA). Addapt® Ester
80DA ir udent un $kidinataja skistoss sintétiskais, alifatiskais esteris (EST). Gan BioWet 25 L,
gan Ester 80DA tika nopirkti  Adapt  Chemicals B.V. (Niderlande). 3-
aminopropiltrimetoksisilans (APTMS), maleinskabes anhidrids (MAH) un etikskabe tika
nopirkti Sigma-Aldrich (Vacija). Poliméru difenilmetana diizocianats IsoPMDI 92140 (PMDI)
tika nopirkts BASF (Vacija).

2.2. Petijumu metodes

Dinamiska gaismas izkliede

Zeta potencials un dalinu izmérs tika noteikti ar Zeta Sizer Nano ZS90 (Malvern,

Lielbritanija) 0,05 wt.% suspensijai destiléta tideni.
Optiska mikroskopija

rCell dalinu izméri tika noteikti, izmantojot optisko mikroskopu Leica DMR (Leica
Microsystems, Vacija) ar 5x, 10x palielinajumu. Dalinu garuma un platuma izmé&ru mérijjumiem
tika izmantota programmatiira Leica Image Suite™.

Diferenciali skenéjosa kalorimetrija

Kalorimetrijas testos tika izmantota Mettler DSC-1 iekarta. Paraugi ar svaru aptuveni 10 mg
tika skenéti sildiSanas un dzes€Sanas reZimos no 30 °C lidz 150 °C slapekla atmosfera.
SildiSanas un dzes€Sanas atrums tika iestatits uz 10 °C/min, un pirms atdzes€Sanas un otras
sildiSanas paraugi tika tur€ti nemainiga temperatiira piecas miniites. Kristalizacijas un kusanas
temperatira, entalpijas, kristaliskums tika aprékinati, nemt véra eksperimentalas sildiSanas un
dzeseSanas liknes. PBS un kompozitu kuSanas pika kristaliskums tika aprékinats, izmantojot
Sadu vienadojumu:

AHp,

~ MG - Wea)

Ym x 100 %, (1)

kur: AH,, atbilst parauga izméritajai kuSanas kristalizacijas entalpijai; AHp, — 100 % kristaliska
poliméra teorétiska kuSanas entalpija (110,5 J/g atbilstosi PBS no literatiiras [36]), W —
celulozes pildvielas masas dala sastava.

PBS un kompozitu kristalizacijas pika kristaliskums tika aprékinats, izmantojot $adu
vienadojumu:
_ AH,
©AHZ(1-Wee)

Ye x 100 %, )

kur AH, atbilst parauga izméritajai dzeséSanas pika kristalizacijas entalpijai.
Termogravimetriska analize
Termogravimetriskie testi tika veikti ar Mettler TG50 instrumentu. Paraugi, kuru svars ir
aptuveni 10 mg, tika uzkarseti gaisa atmosfera lidz 800 °C. Materiala termiska stabilitate tika
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novertéta péc svara zuduma sildiSanas ltkném. Svara zudums tika aprékinats saskana ar ASTM
D3850, izmantojot Mettler originalo programmatiiru.
Hidrostatiska blivuma noteikSanas metode
Blivums d tika noteikts, nosverot materialu gaisa un etanola, izmantojot Sartorius KB BA
100 elektroniskos svarus, kas aprikoti ar Sartorius YDK 01 hidrostatiska blivuma mériSanas
komplektu. PBS un kompozitu praktiskais blivums tika aprékinats, izmantojot Sadu

Viel’ladOjumu:
_ Mma(dgeon - 0,00120)
dp - 0,99983(mg - mg) + 0;00120, (3)

kur: ma. —parauga izmerita masa gaisa atmosfera; ms — parauga izmérita masa, kad paraugs ir
iegremdets etanola; drion — etanola blivums, kas tika mérits ar acrometru.

Kompozitmaterialu teorétiskais blivums tika aprekinats, izmantojot §adu vienadojumu:
dy = dcerPcer + dpps(1 — Qcer), 4)
kur: dcel — celulozes blivums 1,50 g cm™ no avota [37]; ¢cel — celulozes tilpuma dala parauga;
dpes — eksperimentalais PBS blivums. Katram materialam tika testéti vismaz 10 paral€lie
paraugi.

Vickera mikrocietiba

Vickera mikrocietiba tika mérita ar Vickers M-17 1021 iekartu, kas aprikota ar optiska
mikroskopa objektiva palielinajumu 4 reizes, pielikto slodzi 0,20 kg un slogoSanas laiku 20 s.
PBS un kompozitmaterialu Vickera mikrocietiba tika aprékinata, izmantojot §$adu vienadojumu:

—cin(&)—FP9
Hy = sin (2) (d-k'n/1000)2’ (5)

Kur: a — dimanta piramidas starpskaldnu lenkis (136° no ierices specifikacijas); P — izmantota
iespieduma slodze kilogramos; g — brivas kridanas paatrinajums (9,07 m/s?); d — iespieduma
vidgjais diagonales garums; k£ — no pielikta svara atkarigs korekcijas koeficients (1,00 no
specifikacijas pie svara 0,20 kg); n — korekcijas koeficients izmantotajam objektiva
palielinajumam (1,30 no specifikacijas).

Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija pavajinatas pilnigas atstaroSanas

reZima

FTIR tika izmantots, lai izp&titu sagatavoto kompozitu sastavdalu mijiedarbibu un celulozes
modifikacijas procesu. Kompozitu FTIR spektri tika iegiti ar iz8kirtspgju 4 cm™' uz Nicolet
6700 (ThermoScientific, Vacija) ar mérijuma diapazonu 800-4000 cm™'. Katram paraugam tika
veikti 16 m&rfjumi un paradits ir vidgjais spektrs; merjjumu klida — 1 %.

Dinamiski mehaniska analize

Speka un parvietojuma amplitidas, ka ari fazu nobides tika noteiktas ar dinamiski
mehanisko analizatoru Mettler DMA/SDTA861e. Paraugi tika testeti temperattras intervala no
—80 °C Iidz 80 °C, pieliktais speks — 5 N, pagarinajums — 10um, frekvence — 1 Hz, sildiSanas
atrums — 3 °C/min, izmantojot stiepes reZimu. Paraugi dimensijas mérijumiem tika sagatavotas
attiecigi 8,50 mm gari, 4,00 mm plati un 0,15 mm biezi, ieprieks kondicioné&ti 50 % relativaja
mitruma istabas temperatiira 24 stundas.
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Skenéjosa elektronu mikroskopija

Pildvielas dispersijas polim&ru matrica tika analiz€ta, izmantojot Phenom Desktop SEM
(ASV), lai iegiitu attelus 3.1. nodala ar 10 kV sprieguma iestatijumu. M&rjjumiem izmantoto
PBS/tCell paraugu virsmu ltizumi tika sagatavoti Skidra slapekli. Virsmas parklajums netika
uzklats.

SEM Hitachi galda mikroskops TM3000 (Japana) tika izmantots, lai iegtitu att€lus 3.2. un
3.4. nodalai. Paraugi tika lauzti Skidraja slapekli un izmantoti bez talakas apstrades, lai iegtitu
att€lus dazados palielinajumos tika pielikts spriegumus 10-15 kV.

MCC pulvera paraugam (2.1. nodala) tika izmantota TS Vega Tesca5136M (Cehija) ar
spriegumu 15 kV. Virsmas parklajums netika uzklats.

Tescan Mira\LMU (Cehija) tika izmantots, lai vizualiz&tu nanokompozitu virsmas lizuma
morfologiju, lai iegtitu att€lus 3.3 nodalai. Att€lu genergsanai tika izmantots spriegums 5 kV,
savukart paraugi tika fikseti uz standarta aluminija tapam ar elektriski vadosu divpus&ju oglekla
lenti. Virsmas parklajums netika uzklats.

Stiepes tests

Stiepes testi tika veikti istabas temperatiira ar universalo testeéSanas iekartu Tinius Olsen
258T (ASV), kas aprikota ar 5 kN slodzes sensoru. Paraugi tika stiepti ar atrumu 0,2—
1,0 mm/min. Hanteles formas paraugi tika zaveti vakuuma krasni 12 stundas 60 °C temperatiira
un secigi iepriek§ kondicionéti visu nakti meriSanas vides apstaklos. Katram kompozitam tika
veikti 10 paraleli m&rfjumi istabas temperatiira un apkartgjas vides apstak]os.

Udens iegremdé3anas testiem divas paraugu sérijas tika ievietotas destiléta tidenT un 25 vai
50 dienas turétas 25 °C temperatiira termostata, kam sekoja iznemSana no tdens. Pirms
mériSanas paraugi vienu dienu tika tur€ti istabas temperatiira pie relativa gaisa mitruma 50 %.
Katram paraugam tika veikti pieci paraléli merfjumi.

Biodegradacija (sadaliSanas) kompostéSanas apstaklos

Biodegradacija tika pétita aerobos simul€tos kompostésanas apstaklos pie 58 °C un iidens
mitruma 50 %. Planas pléves tika sagrieztas paraugu formas (25 mm x 25 mm x 0,10 mm), un
pieci paraugi katram sastavam tika ievietoti starp sietiem. Paraugi tika iegremdéti 5 cm dziluma
komerciala komposta augsné, kas sastav no purva kiidras (Formoss, Latvija), un iepakoti
plastmasas traukos. Me&rfjjumos tika ieglits pH vértibu diapazons no 5,7 lidz 6,3. Pirms
mérfjumiem paraugi tika zaveti vakuuma, lai noteiktu sadaliSanos, paraugi tika sveérti un
fotografeti.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

Polibutiléna sukcinata/celulozes kompozitmaterialu izstrade un pétnieciba tika sadalita
cetras dalas, kas atspogulojas promocijas darba nodalas. Pirma dala vérsta uz reciklétas
celulozes lietojumu, apskatot to ka l&tu pildvielu, kas iegiita no atkritumiem. Recikléta celuloze
tika izmantota pec tas smalcinaSanas, neveicot nekadu papildu apstradi un sajaucot plasa
diapazona no 10 lidz 50 wt% ar PBS. Sis nodala — lava spriest par optimalu pildvielas daudzuma
izveli talakajiem pétijumiem.

Otra nodala apskata mazaka izméra celulozes dalinas, ka mikrokirstalisko celulozi un
nanofibril&to celulozi. MCC dalinu izmérs ir aptuveni 10 reizes mazaks par iepriek§ izmantoto
recikléto celulozi, un tas ir tuvs koksnes slipeSanas puteklu (populara atkritumprodukta)
izméram. NFC ir viena no aktualakajam un vispétitakajam dabiskas izcelsmes nanoskiedram,
tas razo$ana jau notiek dazadas pilotiekartas salidzinosi lielos daudzumos. ST nodala apskata
NFC, kura tika liofilizéta no tidens §kiduma, tad€jadi vienkarSojot kompozitu izgatavosanas
procesu. legitie rezultati ar liofilizétu NFC nedeva ceréto ieguvumu, tapéc tikai veikti
padzilinati pétijumi, kas aprakstiti nakamaja nodala.

Apskatot iesp€jas veidot PBS/NFC kompozitus, tika izv€letas divas metodes, literatiira plasi
lietota skiduma metode paraugu izgatavoSanai un riipnieciski lietojama metode ar koncentrata
izgatavoSanu. Nodala tika pétits, kados daudzumos iesp€jams ievadit NFC, lai uzlabotu
poliméra 1pasibas, un ka So procesu varétu savietot ar riipnieciski izdevigu termoplastisku
poliméru kompozitu izgatavosanu ar termisku parstradi. NFC lietoSana atSkiriba no ieprieks
apskatitajam pildvielam cenas zina varétu palielinat, nevis samazinat izmaksas, bet ar So
pildvielu iesp&jams iegiit unikalus lietojumus un izcilas 1pasibas, ko nedod mikroizméra
pildvielas.

Ceturtaja nodala apskatits sarezgitaku kompozitu izgatavoSanas variants, kas ietver
modifikatora pievienoSanu poliméra un celulozes sist€émai. Tika izv€leta augsta pildijuma
pakape 70 wt% MCC, lai maksimali paraditu TpaSibu izmainas atkariba no modifikacijas veida.
Modificésana var padarit razo$anas procesu dargaku un sarezgitaku, tapéc to iesp&jams
pamatot, samazinot nepiecieSamo bioplastmasas masas dalu. Ka modifikaciju papildu
ieguvums tika apskatita iesp&a regulét biologisko sadaliSanas procesa atrumu
kompozitmaterialiem.

3.1. Ilgtspéjigi reciklétas tetra pakas celulozes/poli (butiléna sukcinata)
kompoziti — pieméroti aprites ekonomikai

Materialu parstrade un kompozitmaterialu kompozicijas
PBS/rCell kompozitmateriali tika parstradati kaus€juma ar termoplastisko maisitaju
Brabender® Mixer 50EHT. Skruvju grieSanas atrums tika iestatits 60 apgr./min, sildiSana —
130 °C visam zonam, sajauksanas laiks — 5 min. Kopuma tika iegiita viena reference (PBS) un
piecas kompozicijas: (10, 20, 30, 40, 50) wt.% rCell/PBS. Materialus raksturo reciklétais saturs
0-50 wt.%, biologiskas izcelsmes komponentes sastavs 50-100 wt.% (50 % biologiskas
izcelsmes) un atjaunojama oglekla saturs 5075 wt.% (3.1. tab.). Apstradatie kompozitmateriali
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tika sasmalcinati un preséti ar Carver CH 4386, lai iegiitu pléves paraugus. Apstrade tika veikta
140 °C temperatiira, granulas tika iepriek§ uzkars€tas 2 miniites un saspiestas ar 3 tonnu
spiedienu 3 min, kam sekoja atra atdzes€Sana starp biezam terauda plaksném ar kopgjo svaru
30 kg. LieSana tika veikta ar iepriek§ granulétu kompozitu, visam apsildes zonam tika iestatita
190 °C temperatiira.

3.1. tabula
Sagatavotie PBS/rCell kompoziti un to komponensu saturs
Recikleta Biologiskas o
Paraugs komponente izcelsmes Atjaunojama
Wi ’ komponente, oglekla saturs, %
0 wt.%
PBS - 100 50
10rCell 10 90 55
20rCell 20 80 60
30rCell 30 70 65
40rCell 40 60 70
50rCell 50 50 75
Kompozita struktiiras ipasibu noteik§ana
3.2. tabula
Vickera mikrocietiba, teorétiskais un eksperimentalais blivums PBS un PBS/rCell
kompozitiem.
Wicel, PrCell, dp, ds, A, Hy,
dpoly, g/cm’
wt.% vol.% g/em® g/em’ % MPa
0 0 1,365 1,365 0 1,365 255+ 31
10 15 1,337 1,386 3,6 1,308 567 =40
20 30 1,329 1,406 5,6 1,256 490 + 60
30 45 1,323 1,426 7,5 1,179 488 + 19
40 60 1,320 1,446 9,2 1,050 431+ 15
50 75 1,313 1,466 11,2 0,752 365+50

3.1. attela redzami rCell optiskas mikroskopijas (a) un SEM (b) attelu paraugi, garuma un
platuma izméru sadalijums (c—d), kompozita virsma (e) un $kidra slapekli iegiits lizums no
SEM (f). rCell raksturo vidgjais garums — 200 um, vid€jais platums — 20 pm. 3.2. tabula
apkopoti parametri: celulozes masas dala (Wcen); celulozes tilpumdala (grcen); Vickera
mikrocietiba (Hy); teorétiskais blivums (di); Skietamais polimeéra blivums (dpoly);
eksperimentalais blivums (d,).
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Maistjumu likums tika izmantots, lai aprékinatu teor&tisko kompozitu blivumu [38].
Poliméra struktiru var aprakstit ar poliméra Skietamo blivuma dpoy. Polim@ru blivuma
ieguldijumu kompozitmateriala aprékina lidzigi ka [39] saskana ar vienadojumu:

_ d—dcer@Pcel 6
dpoly N 1-@cet ( )

PBS/rCell eksperimentala blivuma samazinasanos vargja izraisit celulozes dalinu
aglomeracija, ka art tukSumu un defektu veidoSanos kompozita mikrostruktiira, ka redzams
3.1. (f) attéla un zinots literattra [40, 41].

~ N

.0

S00 yum
e ————
254 25 4
—_— 204 T 204
£ S
w
w
£ 154 £ 154
= >
=
= =
£ 104 £ 104
o i)
&7 -
— =
< 5 <C 5
1] -y s SR r 5 v » 0 v v - v v 3
0 100 200 300 400 500 600 700 800 O 10 20 30 40 50 &0

Garums (um) Diametrs (um)

3.1. att. rCell dalinas: (a) optiskas mikroskopijas attéls; (b) SEM attéls; rCell izmeru
sadalijums: (c) garums, (d) platums; 40rCell kompozita: (e) optiskas mikroskopijas attéls,
(f) SEM attels.

22
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3.2. att. PBS/rCell kompozitu FTIR spektrs.

Sagatavoto PBS/rCell kompozitu FTIR spektri redzami 3.2. att€la. Netika noveéroti
aluminija un polietiléna atlikumiem raksturigie spektri rCell pildviela, kas liecina par efektivu
attiriSanu. Dazada sastava kompozitiem FTIR spektri bija lidziga forma. Celulozes OH grupas
valences vibraciju maksimums tika registréts pie 3323 cm™' [42]. FTIR absorbcija pie 896
cm ! tika atifréta ka C—O—C B-(1a4)-glikosizdsaites valences svarstibas, kas liecina par amorfo
struktiiru, un tas intensitates palielinasanas notiek amorfa celuloze [43]. Metiléngrupu klatbiitne
PBS poliméra struktiira paradas ka valences vibracijas pie 2948 cm™!' [44]. Absorbcija pie
1712 cm™ ir C=0 estera grupas valences vibracijas kristaliskajam apgabalam, amforas
struktliras pikis atrodas pie 1738 cm™ [45]. 1153 cm™! pikis atbilst C-O-C asimetriskajam
valences svarstibam, un 1046 cm™' regions tiek atsifréts ka O—C—C valences svarstibas [44, 46].
Apgabali ap 918 cm ™' un 806 cm™' tika asociéti ar C-OH karboksilskabes grupa [44]. Pikis
tuvu 2900 cm™! tika novérots celulozes mérfjumos pie 2916 cm™', tas atbilst C-H valences
svarstibam, to var viegli diferencét no PBS metiléngrupas svarstibam [47]. Pikis pie
1427 cm™! tika atsifréts ka CH, asimetriskas deformaciju svarstibas kristaliskajos doménos.

Mehaniskas 1pasibas un izturéSana iident

10 wt.% rCell ievadiSana PBS izraisijja divkarSu mikrocietibas pieaugumu (3.2. tab.).
Cietibas vértibas pakapeniski samazinas, palielinot pildvielas daudzumu lidz 50 wt.%. Sis
novérojums atbilst raksturigajiem defektu veidiem — tukSumiem un heterogénai
poliméra/celulozes kompozita struktiirai, kas rodas pie augsta pildvielas satura [48]. Kompozitu
elastibas modulim bija tendence iev€rojami palielinaties, pieaugot iejauktas celulozes
daudzumam. Sis novérojums sakrit ar iepriek§ publicgtiem koksnes poliméru kompozitu
petijumiem [49-51]. PBS/rCell kompozitiem ir parsteidzosi augsts elastibas modula (E)
pieaugums, kas redzams 3.3. (a) attela. £ veértiba pieaug gandriz lineari, kas dod divas un tris
reizes lielaku vertibu 30rCell un 50rCell paraugiem, salidzinot ar PBS. Sagrausanas stipriba (o)
biitiski samazinas péc rCell pildvielas pievienoSanas (3.3. (b) att.). Sastavs ar 50 wt.% rCell
pildvielas uzradija divas reizes zemaku sagrausanas stipribas veértibu. Deformé&jamiba, kas tika
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raksturota ar triikkSanas pagarindjumu &, samazinajas no 30 % lidz 3 %, ja salidzina PBS un
50 wt.% rCell kompozitu. Sis novérojums ir raksturigs poliméru kompozitiem, kas pilditi ar
celulozi un kuru koncentracija kompozita parsniedz 20 wt.% [52]. Mérjjumi liecina, ka uz
celulozes kompozitu kvalitati bitiski ietekmi atstdj mitrums [53]. Udens ietekme nedaudz
samazinaja mehaniskas 1pasibas, bet tas lielakoties palika kliidu robezas vai nemainijas péc 50
dienu iegremdéSanas Gdeni. Deformacijas kritumu radija kompozita uzbrieSana fideni, tam
sekoja celulozes sarukums sausa vide, kas radija papildu defektus [54].
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3.3. att. PBS/rCell kompozitmaterialu stiepes pasibas: (a) elastibas modulis E;
(b) sagrausanas stipriba o; (¢) triikSanas pagarinajums &.

Kompozitu kristalizacijas procesa raksturojums

3.4. attela redzama PBS un PBS/rCell kompozitmaterialu DSC otras sildiSanas (a) un
dzeseéSanas (b) liknes. 3.3. tabula apkopoti mérjjumu rezultati: kuSanas temperatira (7m);
kristalizacijas temperatira (7c); kristaliskums no kuSanas pika (ym); kristaliskums no
kristalizacijas pika (c). Plats kuSanas pikis ir novérojams no 90 °C lidz 125 °C PBS. PBS
kuSanas temperatira 7T ir 114 °C. Celulozes ievadiSana neietekmé kuSanas temperatiru.
Celulozes dalinu klatbiitne parasti izraisa poliméru k&Zu nukleaciju un transkristaliskas fazes
veidoSanos uz celulozes virsmas [55]. Kristalizacijas temperatiira pieaug par 9 °C un palielinas
no 81 °C uz 90 °C PBS/rCell kompozitiem. Poliméra kompozitmateriala kristalizacija ar1 sakas
augstaka temperatiira neka tiram poliméram. Tomeér kristaliskuma ym un y. vertibas ir zemakas,
kad rCell tiek iemaisita PBS matrica. Celulozes pildvielu pievienoSana vairak neka 10 wt.% var
butiski samazinat PBS poliméra sp&ju kristalizéties [56]. Celulozes ievadiSanas rezultata
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traucéta poliméru k&zu mobilitate, kas iev@rojami ietekm& kristalu augSanu PBS/rCell

kompozitmateriala.
3.3. tabula
PBS/rCell kompozitu termiskas pasibas
Paraugs T, °C T., °C Y my %o Y e Yo Tho%, °C Ts0%, °C Taeg, °C
rCell - - - - 317 484 340
PBS 114 81 65 63 366 395 397
10rCell 115 88 43 45 363 397 401
20rCell 116 89 32 36 354 395 401
30rCell 118 90 27 26 353 397 405
40rCell 117 90 18 19 344 394 402
50rCell 115 90 16 14 329 384 392
a _/
PBS \/\_,( ) V (b)
7
10rCell _,/\ T
'§ 20rCell _,/\ -§‘ —\//_—_2
w 11T]
30rCell 4-/\ —\/”_4
40rCell _/\ \ /
50rCell
20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatiira (°C) Temperatira (°C)

3.4. att. PBS/rCell kompozitu DSC liknes: (a) otra sildiSana; (b) dzes€Sana.

Termiskas stabilitates raksturojums

TGA tika izmantots, lai izp&titu PBS/rCell kompozitmaterialu termisko jutibu un izpétitu
pildvielas satura ietekmi uz termisko stabilitati. 3.5. att€la redzamas PBS/rCell kompozitu TGA
(a) un DTG (b) liknes. 3.3. tabula apkopoti TGA mérijjumu dati, no kuriem 7109 parada
termiskas noardiSanas temperatiiru pie 10 % svara zuduma, 750« parada termiskas noardiSanas
temperattru pie 50 % svara zuduma, savukart 7y, parada temperatiiru, kada noverojams
maksimalais svara zuduma atrums. Nemot véra datus, redzams, ka rCell 7qeg ir 340 °C, PBS —
398 °C. Tatad celulozes pildviela samazina kompozitu termisko stabilitati [57, 58]. PBS Iikne
parada vienas stadijas sadaliSanos. PBS noardiSanas sakas ar nelielu svara zudumu virs 200 °C,
kas attiecinams uz PBS esoSo oligoméru noardisanos, savukart poliméra PBS sadaliSanas sakas
aptuveni 350 °C temperattra, un to izskaidro nejausa estera saites SkelSanas, ko izraisa tidenraza
atoma parneSana no B-CH [59]. Savukart PBS/rCell kompozitiem piemit lidziga termiska
stabilitate PBS, iznemot 50rCell paraugu, kam ir divpakapju noardiSanas, kas paradas DTG
likne. Kompozitu termiskas noardiSanas procesu primari nosaka PBS poliméra kédes
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noardiSanas, savukart 50rCell kompozitu butiski ietekmé celulozes termiska sadaliSanas.
Palielinoties celulozes saturam, var noverot, ka litknes novirzas uz zemaku temperatiiru. Izteiktu
atSkiribu redz, apskatot 70« kompozitam pilditam ar 50 wt.% rCell, kuram 81 vértiba ir 329 °C,
kas parada 37 °C kritumu, salidzinot ar PBS. Ja nemam veéra T’ « vertibas, tad 50rCell izcelas
ar tikai aptuveni 10 °C zemaku temperatiiru, salidzinot ar PBS un citiem kompozitmaterialiem.
Tyeg gandriz neietekme rCell saturs kompozitmaterialos.
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3.5. att. PBS/rCell kompozitu (a) TGA un (b) DTG liknes.

Viskoelastigo ipasibu raksturojums

PBS/rCell kompozitmaterialu viskoelastigas 1paSibas tika pétitas, izmantojot dinamiski
mehanisko analizi. Krajuma modulis £°, zuduma modulis E’” un zuduma koeficients tan ¢ ka
temperatiiras funkcijas redzami 3.6. att€la. Rezultati rada milzigu viskoelastigo 1pasibu (£’, E””)
pieaugumu visa pétitaja temperatiiras diapazona. Palielinot rCell satura poliméra, attiecigi
kompozita sp&ja uzkrat energiju pieaug, parveidota energija neatgriezeniski tiek izkliedéta
siltuma veida, izmainas ir saistitas ar izmantotas pildvielas stiegrojuma efektu. Skiedrveida
pildvielas satura palielinasanas ievérojami uzlabo stiegroSanas (pastiprinasanas) efektivitati
[60]. Pieméram, ja apskata 50 % rCell kompozitu, tad £, £’ un tan J istabas temperattra
(20 °C) ir palielinajusies aptuveni par tris, seSam un divam reiz€m, attiecigi. Zuduma modulim
(E”’), kas raksturo zaudéto energiju, kas izkliedéta siltuma, maksimums ir temperatiiras
diapazona no —40 °C Iidz 10 °C. tan ¢ relativais augstums ir proporcionals materiala sp&jai
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izklied@t energiju. Tas parada, ka temperatiira —10 °C gandriz par 30 % samazinas tan o vertiba
kompozitiem ar rCell saturu 20-50 wt.%. Sastavos 20rCell, 30rCell, 40rCell un 50rCell ir
uzlabotas E', E" vertibas visa izme@ritaja temperatiiras diapazona, kas nozimé, ka ir izveidots

labi izklied&ts Skiedru tikls un stiegrojums.
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3.6. att. PBS/rCell kompozitu DMA liknes: (a) krajuma modulis £’; (b) zuduma modulis £°,
(c) zuduma koeficients tan 6.

Kompozitu biodegradacija kompostesanas apstaklos

PBS un PBS/rCell kompozitu noardisanas kompostéSanas apstaklos tika pétita, lai novertetu
to sp&ju sadalities apkart€ja vide. Paraugu vizualais izskats dazados noardisanas laikos redzams
3.7. attela. levérojamas izmainas visu paraugu vizualaja izskata tiek iegiitas jau pec 10 dienam,
un kompozitu paraugi péc 30 dienam paradija acimredzamu trauslumu un izmeéra
samazinasanos. Pec 70 dienam zemé visi paraugi pilniba sadalijas kompostéSanas apstaklos
58 °C temperatura. PBS/rCell kompozitiem tiek noverots biitisks noardiSanas laika
samazinajums, salidzinot ar PBS. Lielaks celulozes saturs ievérojami atvieglo PBS/rCell
kompozitu noardidanos. Sis ieguldijums ir saistits ar atraku @idens absorbciju no kompost&sanas
vides, ka rezultata acimredzami palielinas kompozitu sadaliSanas atrums, salidzinot ar PBS. Par
lidzigiem noverojumiem zinoja ari citi autori [11, 61]. Noverotais poliméra matricas
kristaliskuma samazinajums kompozitos var veicinat atraku noardiSanos un sadaliSanos.
Fortunati u. c. noradija, ka poliestera hidrolize sakas poliméra amorfajos regionos un
ieverojami paatrina poliméra materiala noardiSanos [62]. Vairaki p€tnieki zinoja ar1 par lidzigu
paraugu pakapenisku noardisanos péc celulozes pildvielu pievienosanas [62—64]. Sie
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noverojumi liecina par ieglto kompozitmaterialu iesp&jamo lietojumu biologiski noardamu
materialu izgatavoSana un par to sadaliSanas laiku lidz 70 dienam kontrol&tos vides apstaklos.

PBS
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3.7. att. Fotografijas ar PBS/rCell plévém biologiskas noardisanas p&tijumos ar dazadu
paraugu iznemsanas laiku.

Kopsavilkums
Saja nodala apskatiti koksnei lidzigi kompozitmateriali, kas sastav no biologiskas izcelsmes
poli (butiléna sukcinata) un 10-50 wt.% recikl&tas celulozes, kas iegtta Tetra pak parstrades
ripnica. Pamatojoties uz eksperimentalajiem rezultatiem, tiek izdariti vairaki secinajumi.

1. 50rCell kompozitam ir divas reizes lielaka cietiba, salidzinot ar tiru PBS. Elastibas
modulis istabas temperatiira palielinds gandriz tris reizes, krajuma modulis — Cetras
reizes, zudumu modulis — seSas reizes, savukart stiepes sagrauSanas stipriba un
pagarinajums samazinas Iidz ar pildvielas daudzuma pieaugumu.

2. PBS matrica efektivi aizsarga pildvielu, uzlabojot rCell kompozitu termisko stabilitati.
Vienpakapes termiska degradacija tika novérota rCell kompozicijam Iidz 40 wt.%
pildijuma pakapei. Poliméra kristaliskums samazinas Iidz ar rCell wt.% saturu,
kristalizacijas temperatiiras paaugstinasanas liecina, ka celuloze veicina kristalizéSanas
procesu.

3. Visi kompozitmateriali komposte$anas apstaklos noardas 70 dienu laika.

4. Mehaniskas 1pasibas tideni iegremd@tiem paraugiem saglabajas gandriz nemainigas péc
50 dienam, tadgjadi noradot par to piemérotibu koka plastmasas kompozitmaterialu
lietojumam.
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3.2. Biologiskas izcelsmes poli (butiléena sukcinata)/mikrokristaliskas
celulozes/nanofibrilétas celulozes ilgtspéjigi kompoziti: termomehaniskie un
biologiskas noardiSanas pétijumi

Materialu parstrade un kompozitmaterialu kompozicijas
PBS Zaveja vakuuma piecas stundas 80 °C temperatiira saskana ar razotaja ieteikumiem.
NFC gels tika liofilizéts 1idz pulvera formai. MCC un NFC pulveru veida zavéja vakuuma
24 stundas 60 °C temperatura. Kompoziti tika sagatavoti ar kinétisko maisitaju Brabender®
Mixer 50EHT, sajaukSanas temperatiira — 140 °C, rotacijas atrums — 70 apgr./min. Tirs PBS
paraugs tika samaisits referencei, un tika sagatavoti pieci kompozitmateriali ar 40 wt.% MCC,
NFC un MCC/NFC kombinacijam. Sagatavotas kompozicijas apkopotas 3.4. tabula.

3.4. tabula

Sagatavotas PBS/celulozes kompozicijas

Paraugs PBS, wt.% NFC, wt.% MCC, wt.%
PBS 100 0 0
40NFC 60 40 0
40N7/M3 60 28 12
40N5/M5 60 20 20
40N3/M7 60 12 28
q40mMcc 60 0 40

Lai sagatavotu planas pléves (biezums — 0,1 mm un 0,3 mm), tika izmantota Carver CH
4386 hidrauliska prese. Lai sagatavotu hanteles formas paraugus stiepes testiem, tika izmantota
Mini-Jector #55-1F lieSanas iekarta. Pres€Sana tika veikta 140 °C temperatiira piecas miniites
un tirs metrisko tonnu spiediend, tam sekoja atra atdzeseSana lidz istabas temperatiirai starp
biezam te€rauda plaksném. LieSanas iekarta tika iestatita 190 °C temperatiira, paraugi tika izlieti
terauda veidnés.

Termiskas 1pasibas

3.8. attéla redzamas PBS, kompozitu un NFC, MCC pildvielu svara zudumu un atvasinato
svara zudumu liknes. NFC sak noardities atrak, tam ir Sauraka noardiSanas virsotne, un tas
zaud@ mazak no kopgja svara, salidzinot ar MCC. To var skaidrot ar NFC struktiiru, kura ir
dazada izmera Skiedras, kas var sasniegt garumu mikrometros. PBS efektivi aizsarga celulozes
pildvielu. Kompozitu termiska noardiSanos pie 50 wt.% zuduma ir par 60 °C lielaka, salidzinot
ar MCC un NFC. Salidzinot ar PBS, kompozitmaterialu termiska stabilitate samazinajas. Svara
zuduma liknes rada, ka celulozei ir zemaka termiska stabilitate un gan NFC, gan MCC uzrada
maksimalu svara zudumu pie aptuveni 320 °C temperatiiras, savukart PBS ir daudz augstaka
temperatiira — 406 °C. Celulozes paraugu sakotngjais svara zudums pie 100 °C temperatiiras ir
saistits ar absorb&to fideni, celulozes oglekla skeleta pirolize sakas pie 300 °C [65]. 3.5. tabula
apkopoti TGA merijjumu dati, no kuriem Tse, apzime termiskas noardiSanas temperatiiru pie
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5 % svara zuduma, Tsov apzimé termiskas noardiSanas temperatiiru pie 50 % svara zuduma,
Tmax apZImée temperatiiru, kurd novérojams maksimalais svara zuduma atrums.

T, termiska stabilitate kompozitam 40NFC bija par 18 °C zemaka, salidzinot ar 40MCC,
savukart kompozitam 40N3/M7 visaugstaka vertiba, kas bija 305 °C, attiecigi par 25 °Cun 7 °C
lielaka neka vienas pildvielas sastaviem. 750% un Tmax Vertibas visiem kompozitiem bija

lidzigas, iznemot 40MCC, kas uzradija par 10 °C zemaku Tmax Vertibu.
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3.8. att. (a) Termogravimetriskas analizes liknes un (b) atvasinato svara zudumu liknes
PBS, PBS/celulozes kompozitiem, NFC un MCC gaisa atmosfera.

3.5. tabula
PBS/celulozes kompozitu termiskas 1pasibas
Ts, | T50%, | Tmax, o ° Hin, H., 0
Paraugs 50 oC °C Tw,°C | Tt, °C Ie Vg Xe» Y0

PBS 356 400 406 114,2 75,3 | 75,1 72,9 | 66,0
40NFC 280 384 392 114,2 81,9 | 31,8 | 35,0 | 52,8
40N7/M3 | 286 384 392 115,1 88,1 34,5 36,8 | 554
40NS/MS5 | 296 379 392 115,8 89,0 | 37,7 | 37,2 | 56,1
40N3/M7 | 305 383 395 115,8 87,6 | 39,0 | 38,2 | 57,6
40MCC | 298 382 383 116,5 85,2 | 38,8 | 42,6 | 642

DSC eksperimenti tika izmantoti, lai analizétu PBS/celulozes kompozitu termiskas 1pasibas
un kristalizaciju. 3.5. tabula redzamas termiskas paSibas: kristalizacijas temperatiira (7¢);
kuSanas temperatiira (75,); kristalizacijas entalpija (H.); kusanas entalpija (H); kristaliskums
(). Kristalizacijas un kuSanas liknes redzamas 3.9. att€la. PBS uzradija Sauru kristalizacijas
maksimuma temperatiru (7:) 75,3 °C. NFC pievienoSana paaugstinaja kristalizacijas
temperatiiru lidz 81,9 °C, savukart MCC pievienoSana palielinaja kristalizacijas temperatiiru
lidz 85,2 °C, NFC/MCC hibridu kompozicijam tika noverotas vél augstakas vertibas, no kuram
40N5/M5 sastava kristalizacijas pika maksimums bija pie 89,0 °C. Materiala kopgjais
kristaliskums x samazinas, pievienojot celulozes pildvielas, no 64,2 % kompozitam 40MCC
11dz 52,8 % kompozitam 40NFC, un hibridi NFC/MCC ievéro to pasu tendenci, ievietojoties pa
vidu starp abiem vienas pildvielas kompozitiem. Citos pétijumos ir zinots, ka celulozes
pildvielu struktiiras ietekmé kristalizacijas procesu, bet NF'C pildvielas aglomeracija samazina

30



kristaliskumu [66]. Tadgjadi kristalizacijas pakape y palielinas, palielinoties MCC saturam, kas
liecina par PBS matricas neviendabigu kristalizaciju [67], savukart novérotas atskirigas
kristaliskuma vertibas starp 40NFC un 40MCC kompozitiem liecina par celulozes pildvielas
struktiiras butisku ietekmi. Novérotas liknes liecina par poliméra kristalu nukleaciju ar abam
pildvielam un izteiktu parkristalizéSanas procesu, ko var noverot ka kuSanas pika SkelSanos

[68].
(a) PBS (b) /
PBS 40NFC V _
40NFC /\ \/
o o] [4oN7/m3 y
2| | 40N7/M3 A N/
w w 40N5/M5 /|
40N5/M5 A —~
40N3/M7 R/
40N3/M7 V
40MCC 40MCC
25 5IO 7I5 1(I)0 1é5 150 25' o '5IO' o '7I5' o '160' o '12IS' - '150
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3.9. att. PBS un PBS/celulozes kompozitmaterialu kalorimetrijas (a) otras sildiSanas
liknes, (b) dzesesanas liknes.

Termomehaniskas un stiepes ipasibas

PBS kompozitmaterialu termomehaniskas ipasSibas tika pétitas ar DMA. Ka redzams
3.10. (a) attela, sagatavoto kompozitu krajuma modulis ievérojami palielinas, pievienojot
celulozes pildvielas PBS matricai. Krajuma modulis pieauga robezas no 66 % lidz 119 % 20 °C
temperattira ar zemako rezultatu 40N7/M3 sastavam, augstako vertibu — 40MCC kompozitam,
kas paradija vislabako uzlabojumu visa temperatiiras diapazona, salidzinot ar PBS. Lidzigas
tendences novérotas zudumu modulim (3.10. (b) att.), kas liecinaja par pildvielas sp&ju efektivi
izklied&t energiju ar pieaugumu robezas no 75 % lidz 100 % pie 20 °C, 40MCC bija visaugstaka
novérota vertiba, 40N7/M3 — zemaka, salidzinot ar PBS. Pirms stikla parejas temperattras
sastavs 40N5/M5 uzradija ievérojami lielaku zuduma moduli neka pargjie kompoziti. Krajuma
un zuduma moduli pieauga visa méritaja temperatiiras diapazona, kas liecina par labu pildvielas
izkliedi un stiegrojuma tikla izveidi, tad&jadi stiegrojums sp€jigs uznemt materialam pielikto
slodzi [69]. Zuduma modula pieaugumu var izskaidrot ar dalinu savstarp&jo mijiedarbibu, Saja
gadijuma — celulozes pildvielas un PBS poliméra, un ta rezultata tiek izkliedéts vairak siltuma
[70]. StikloSanas parejas vertibas, kas redzamas no tan § pika (3.10. (c) att.), svarstas robezas
no —21 °C Iidz —16 °C un ir salidzino$i nemainigas kompozitmaterialiem, salidzinot ar PBS
vertibu —16 °C. tan § pika absoliitas vértibas, kas raksturo energijas izkliedi, tika nedaudz
samazinatas, un ta rezultata samazinajas energija, kas nepiecieSama kompozitmaterialu
viskoelastigajai deformacijai [71]. Tadgjadi krajuma un zudumu modula pieaugumu varétu
izskaidrot ar stingram MCC dalinam un NFC skiedram, kas nodroSina ipasibu pieaugumu un
stiegrojuma tikla veidoSanos.
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3.10. att. PBS un PBS/celulozes kompozitu DMA liknes: (a) krajuma modulis E’; (b) zuduma
modulis E’’; (c) attieciba tan 0.

3.11. attéla redzami PBS un PBS/celulozes kompozitu stiepes testa rezultati. Celulozes
pildvielu pievienoSana PBS matricai izraisa elastibas modula pieaugumu no 271 MPa lidz
561 MPa (pieaugums par 107 %) kompozitam 40NFC, visaugstako vertibu uzrada sastavs
40N5/M5, sasniedzot 626 MPa (pieaugums par 131 %), un So pieaugumu var skaidrot ar
celulozes skiedru stiegrojumu. Celulozes pildvielas kristaliskums var ietekmét elastibas moduli,
ar to var izskaidrot augstakas vértibas, kas iegiitas ar kompozicijam, kuram ir lielaks MCC
saturs [72]. Pildvielu sinergiskais efekts tika novérots 40N5/M5 sastavam, savukart 4ONFC un
40N7/M3 kompozitiem bija zemakas elastibas modula vértibas. Ir noveérojams sagrauSanas
stipribas samazinajums no 30,9 MPa tiram PBS 1idz 22,5 MPa 40MCC kompozitam, ievérojami
zemaka vertiba — 12,9 MPa — tika iegtta 40NFC. TrukSanas pagarinajuma gadijuma 40MCC
ir visaugstaka 5,11 % vertiba starp kompozitiem, 40NFC zemaka — 3,18 %. Stiepes
pagarinajuma samazinasanos var skaidrot ar vaju pildvielas un matricas mijiedarbibu [72]. Ta
rezultata rodas stresa koncentracijas, kas kompozita struktiira rada trauslu defektu punktus, kas
samazina sagrauSanas stipribu un stiepes pagarinajumu [73, 74]. No hibridu kompozicijam
visaugstaka sagrauSanas stipriba tika noverota 40N3/M7. Tadgjadi var secinat, ka NFC ir
sliktaka sp€ja sajaukties ar PBS matricu, salidzinot ar MCC. To varétu skaidrot ar dazadam
celulozes struktiram, virsmas laukumu un kristaliskumu, kas biitiski ietekme virsmas OH grupu
daudzumu [75]. Tadgjadi vairak OH grupas uz NFC virsmas veicina tdens adsorbciju un
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celulozes savstarpgjo aglomeraciju. Deformacijas samazinasanas ir izskaidrojama ar palielinatu
celulozes ievadiSanu, kas ierobezo kontakta virsmu starp poliméra molekulam un ierobezo k&zu
kustibas [76]. To parasti noveéro ka strauju pagarinajuma samazinaSanos, un par to ieprieks
zinots PBS/augu skiedru kompozitos [77, 78] un citu polim&ru, pieméram, polipropiléna/koka
skaidu kompozitmaterialos [76, 79].
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3.11. att. PBS un PBS/celulozes kompozitu stiepes testa rezultati: (a) elastibas modulis E;
(b) sagrausanas stipriba o; (c) trukSanas pagarinajuma &.

Kompozitu sadaliSanos komposta un vizualas izmainas redzamas 3.12. attéla. PBS ir
vajadzigas aptuveni 75 11dz 80 dienas, p&c tam tas gandriz nav atdalams no augsnes. Ka redzams
MCC un NFC pilditu kompoziciju gadijuma, to noardiSanas prasa aptuveni 10 dienu mazak, un
kopgjais sadaliSanas laiks ir aptuveni 65 Iidz 70 dienas. Tika novérots, ka PBS/celulozes
kompoziti daudz atrak zaud€ lokanibu un klist trausli, savukart PBS saglabaja mehanisko
izturibu 10 11dz 20 dienu ilgak. Sastavi ar MCC uzradija nedaudz atraku sadaliSanos, salidzinot
ar NFC. Ieprieks tika zinots, ka uz celulozes pildviela uzlabo PBS noardiSanos kompostéSanas
apstaklos un pildvielas masas dala nosaka ietekmi uz noardiSanas laiku [13]. Hidrolize ir PBS
noardiSanas pirmais posms, un tam nepiecieSama fermentativa (bakteriala) aktivitate mitra
augsné, savukart noardisanas produktus talak parstrada baktérijas un sénites [80, 81]. P&tijumi
liecina, ka tidens daudzums, temperatiira un augsnes sastavs biitiski ietekmé noardiSanas laiku
[82, 83]. Citi faktori, piem&ram, kristaliskums, ietekmé noardiSanas atrumu, un parasti poliméru
amorfie regioni noardas atrak neka kristaliskie [80]. Tatad kompozicijas ar lielaku MCC sastavu
noradijas atrak neka tas, kuras ir vairak NFC, un to varétu izskaidrot ar labaku pildvielas izkliedi
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poliméru matrica, ka to var noveérot SEM attélos. Tadgjadi labaka MCC saderiba un homogéna

sajauksanas pieskir labakas kompostéSanas 1pasibas.

PBS ﬁ
f

40NFC

Laiks (dienas)

3.12. att. Plévju sadaliSanas stadijas kompost€Sanas apstaklos.

Kopsavilkums

ST nodala apskata biologiski noardamus un koksni imit&josus kompozitmaterialus, kas
sastav no biologiskas izcelsmes poli (butiléna sukcinata) un 40 wt.% MCC/NFC pildvielu.
Pamatojoties uz eksperimentalajiem rezultatiem, tiek izdariti vairaki secinajumi.

1.

3.
4.

Luzumu virsmu SEM attéli paradija, ka MCC un NFC ir loti atskirigas saderibas ar PBS
matricu un MCC ir ievérojami viendabigak izkliedéta poliméra.

Apskatitaja temperatiiras diapazona ievérojami palielinajas kompozitmaterialu krajuma
modulis, kas liecina par celulozes pildvielu sp&ju veidot efektivu stiegrojumu. Stiepes
tests paradija, ka elastibas modulis uzlabojas aptuveni divas reizes, savukart stiepes
sagrauSanas stipriba un triikSanas pagarinajuma veértibas samazinajas. 40MCC sastavs
uzradija vislabakas mehaniskas pasibas.

Visi kompozitmateriali kompost€Sanas apstaklos noardas 65 dienu laika.

MCC ir laba saderiba ar kaus€juma parstrades metodi, savukart liofilizéts NFC izradijas
nepiemerots.
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3.3. Poli (butiléna sukcinata) un nanofibriletas celulozes ilgtspéjigu
nanokompozitu iegiiSana ar koncentrata metodi

Materialu parstrade un kompozitmaterialu kompozicijas

Pirms apstrades PBS granulas zavéja vakuumkrasni (J. P. Selecta) astonas stundas pie
60 °C un 5 mbar lidz 20 mbar vakuuma. NFC tdens géls tika atSkaidits ar DMF no 11 wt.%
lidz 3 wt.%. Lai atbrivotos no adens, NFC tika parnesta uz DMF, izmantojot centrifigu. Sis
solis tika atkartots divas reizes, un vienmériga sajauksanas ar DMF tika panakta, izmantojot
augstas bides speku maisitaju L5M-A (Silverson Machines LTD), sajaukSanas laiks — 2 min,
maisiSanas atrums — 5500 apgr./min. Tika pagatavots PBS Skidums hloroforma (5 wt.%),
sajaukts ar NFC/DMF suspensiju, izmantojot augstas bides maisitaju (2 minites, 5500
apgr./min). Salidzinajumam tika atlieti pieci paraugi 5 wt.%, 10 wt.%, 15 wt.% un 50 wt.%
NFC/PBS un tirs PBS. Paraugi tika zavéti istabas temperatiira divas dienas, péc tam cetras
stundas turéti vakuumkrasni 70 °C temperatiira, lai atbrivotos no skidinatajiem pilniba. Paraugs
50 wt.% NFC/PBS tika smalcinats un sajaukts ar zavétam PBS granulam termoplastiskaja
maisitaja Brabender® Mixer S0EHT (Vacija), lai iegtitu 5 wt.%, 10 wt.% un 15 wt.% paraugus.
MaisiSanas notika 5 min pie 70 apgr./min, karsé€Sana visas zonas bija 130 °C, kam sekoja vél 5
mintsu maisiSana 160 °C temperatiira.

Paraugu plévju izgatavoSanai tika izmantota preséSana (Carver CH 4386), paraugu biezums
biologiskas noardisanas testam — 0,10 mm, citiem testiem — 0,25 mm. Sildvirsmas temperatiira
— 140 °C, paraugi tika iepriek$ karséti divas miniites, saspiesti tris miniites (ar tris metrisko
tonnu spiedienu), atdzeseti tris miniites starp t€rauda plaksném (30 kg masas). Lai atSkirtu
paraugus, tika izveleti saisinajumi: 5, /0S, 15§ paraugiem, kas iegtti ar Skiduma metodi; 5M,
10M, 15M paraugiem, kas iegiiti no koncentrata kausg€juma maisijuma (3.6. tab.).

3.6. tabula
Sagatavotas PBS/NFC kompozicijas
Paraugs PBS, wt.% NFC, wt.% SagatavoSana

PBS 100 0 Skidums un kaus€jums

SM 95 5 Skidums
10M 90 10 Skidums
15M 85 15 Skidums

58 95 5 koncentrats kauséjuma

108 90 10 koncentrats kaus€juma

158 85 15 koncentrats kauséjuma

Strukturalas Ipasibas
3.13. attela redzami paraugu, kas iegiiti Skidra slapeklt, lizuma virsmu Skérsgriezumu SEM
atteli. Kompozits SM parada daudz labaku NFC izkliedi PBS matrica neka 55 (3.13. (a) un
3.13. (b) att.). Parauga 55 SEM attéla redz regionus, kas satur gandriz tiru polimé&ru, vietam ir
redzama ar1 NFC aglomeracija. NF'C uzrada labu poliméra adsorbciju uz fibrillu virsmas pie
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5 wt.% pildjjuma. 3.13. (c) attéla redzama /5M kompozita NFC ir vienmerigi izkliedeta,
Skiedras ir parklatas ar poliméru, tam nav pazimju, ka tas buitu izvilktas vai atdalitas no PBS.
Starp nanocelulozes fibrillam var novérot nelielu aglomeraciju, butiski defekti struktiira nav
noveérojami. Diemzel /155 (3.13. (d) att.) SEM attéls liecina par sliktu pildvielas izkliedi matrica.
158 parauga var noverot pildvielas un poliméra matricas fazu atdaliSanos. Literatiira tika zinots
par lidzigiem defektiem un struktiiram, kas iegiitas PLA/NFC kompozitiem, kas sagatavoti ar
Skidumu metodi, un autori atzimé&ja, ka aglomerati veicinaja mehanisko 1pasibu samazinasanos
[84].

3.13. att. SEM mikrostruktiiras atlasitam kompozicijam.

Termiskas ipasibas

NFC pildvielas daudzuma ietekme uz termiskajam ipasibam tika pétita, izmantojot DSC
analizi. Termiskas liknes redzamas 3.14. att€la, mérijumu dati apkopoti 3.7. tabula. DSC otras
sildiSanas likne (3.14. (a) att.) redzams viens maksimumu. Tas liecina par nelielu kuSanas
temperatiiras (7,,) paaugstinasanos, ko var attiecinat uz termisko nobidi NFC pildvielas zemas
siltumvaditspgjas dél. No nanokompozitu kristalizacijas procesa redzams kristalizacijas
temperatiiras (7¢) pieaugums un kristaliskuma (y.) samazinasanas. NFC veicina kristalizaciju
un darbojas ka nukleacijas centri, par to liecina kristalizacijas temperatiiras paaugstinasanas par
3°C lhidz 4°C. Rastogi u.c. zinoja par lidzigiem noverojumiem attieciba uz
polihidroksibutirata/NFC kompozitiem [85]. Kristaliskumu aprékinaja no kristalizacijas
entalpijas, nevis no kuSanas entalpijas, jo literatiira ir zinots, ka PBS kuSanas process ietver
parkristalizaciju [86]. Salidzinot ar tira PBS kristaliskumu (66 %), nanokompozitiem tika
noverots kritums lidz 54-58 %, jo NFC pildvielas klatbutne traucgja PBS k&Zu mobilitati
dzeséSanas procesa. Koncentrata paraugiem ir zemaks kristaliskums neka $kiduma metodé
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ieglitiem, un, ka redzams struktiiras analiz€ (SEM), pildvielas dispersija ir galvena atskiriba
starp abam sagatavoSanas metodém. Vienmérigi izkliedéta pildviela sp€j vairak traucét
kristalizacijas procesam. Tomer var ari secinat, ka NFC paraugi var veidot jaunu kristalisku
poliméra fazi, kas atbilst PLA/nanocelulozes kompozitu gadijumam, kas analizéts avota [87].
NFC pildvielas daudzuma palielinasana lidz 15 wt.% nedaudz samazina kristaliskumu,
salidzinot ar 5 wt.% un 10 wt.% kompozitiem.
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3.14. att. DSC (a) otras sildiSanas Iiknes un (b) dzesésanas Iiknes PBS un 5 wt.%, 10 wt.% un
15 wt.% PBS/NFC nanokompozitiem.

3.7. tabula
PBS/NFC kompozitu termiskas 1pasibas
Paraugs | T.,°C | AHoJlg | %% | Tm °C AJI/{g“” Tsos, °C | Tso, °C | Tonaxs °C | Te, °C

PBS 75,0 72,9 66,0 114 75,1 357 401 404 571
SM 79,4 60,7 57.8 115 61,7 344 386 400 577

58 77,4 60,0 57,2 114 53,1 337 382 396 577
10M 78,1 54,6 54,9 115 54,6 330 396 395 582
108 78,5 58,1 58,4 114 593 338 387 400 561
15M 77,6 50,3 53,6 116 49,2 326 392 398 579
158 77.8 54,1 57,6 114 50,9 308 389 398 583

Termiskas stabilitates raksturojums

PBS un nanokompozitu termogravimetriskas analizes liknes redzamas 3.15. attéla.
3.7. tabula apkopoti termiskas stabilitates parametri 75, 750%, kas liecina par svara zudumu pie
5 wt.% un 50 wt.%; savukart Tmax, T. parada sadaliS8anas temperatiiru pie maksimala masas
zuduma atruma un beigu sadaliSanas temperatiiru. Ar Skiduma metodi ieglitiem paraugiem
svara zudums paradas virs 120 °C, un tie zaudé 2-3 wt.%, ko var skaidrot ar atlikuSajiem
Skidinatajiem kompozitos. Turpreti koncentrata paraugiem un tiram PBS svars samazinajas
tikai virs 250 °C. Tsy nanokompozitiem liecina par temperatiras atSkirtbam no 13 °C Iidz
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49 °C, salidzinot ar tiru PBS. Samazinajums ir izteiktaks Skiduma metodes paraugiem un
paraugiem ar augstaku NFC pildvielas saturu, jo apgabala virs 300 °C sakas celulozes
sadaliSanas [88]. Nanokompozitu Tmax un 50 ir 5 °C robezas starp kompozitiem un lidz 10 °C
zemaka par PBS. Ka redzams no mérjjumiem, kop&ja termiska stabilitate tika samazinata
robezas no 10 °C Iidz 30 °C, salidzinot ar tiru PBS, iznemot /5§ paraugu. SadaliSanas procesa
beigu temperatira tika novérota pie 570 °C, kur atlikusa PBS masa bija aptuveni 0,07 wt.%,
savukart nanokompozitiem palika aptuveni 1 wt.%, ko, iesp€jams, var attiecinat uz neorganisko
vielu saturu un ligninu. NFC pievienosana bitiski neietekmé&ja nanokompozitu lietojuma
iesp€jas, savukart salidzinosi augsta sadaliSanas virs 250 °C liecina, ka termoplastiska parstrade
ir alternativa kompostéSanai.
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3.15. att. (a) TGA liknes un (b) atvasinata svara Iiknes PBS un PBS/NFC nanokompozitiem.

Biologiskas noardiSanas pétijumi kompostéSanas apstaklos
Vizualas izmainas

PBS un nanokompozitu vizualas izmainas biologiskas noardisanas procesa laika redzamas
3.16. att€la. Katram paraugam tika izmantoti pieci paraléli merijumi, divi no tiem tika iznemti
ik péc 10 dienam, lai registrétu izmainas. Nanokompozitiem raksturiga gai$i briina krasa, ko
izraisa celulozes termiska apstrade sagatavoSanas procesa, kas pastiprinas, palielinoties
kompozitmaterialu NFC pildjjuma pakapei. Péc 10 dienam izmainas ir minimalas, bet ir
redzami mazi tumsi plankumi, kur virsma ir iekluvuSas augsnes dalinas, un vél péc 10 dienam
ir radusies lielaki briini plankumi, kas liecina par virsmas noardi$anos. levérojamakas izmainas
péc 20 dienam ir redzamas /5M paraugam — ir redzami makro méroga caurumi, kas 1€énam
paradas visiem nanokompozitiem péc 30 un 40 dienu atzimes.

PBS parauga tumsi briini plankumi paradijas péc 30 dienam, un péc 60 dienam redzami
caurumi. Tas liecina, ka celulozes pildviela paatrina biologiskas noardiSanas procesu. So
procesu izraisa hidrolize, un ir bitiska atSkiriba starp celulozes hidrofilo un PBS hidrofobo
dabu, tapéc tiek ietekméts tidens adsorbcijas atrums. Tadgjadi, tiklidz PBS augsgjais slanis ir
sadalijies, matrica pilniba nenosedz celulozes dalinas, tas sak adsorbé&t tideni, un veidojas
punkti, kuros sakas intensiva biologiska noardi$ana, kas ietver mikroorganismu lidzdalibu. Lidz
50. dienai nanokompoziti zaud€ lokanibu, kliist trausli un maina krasu. Paradas nelielas plaisas,
un ir redzams virsmas raupjuma pieaugums. Krasu izmainas varétu biit saistitas ar amorfas fazes
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noardisanos, kas rada kristaliskuma izmainas. Visbeidzot, sasniedzot 70. dienu, nanokompoziti
klust neatdalami no augsnes, loti plani un arkartigi trausli. Gandriz nevienu atSkiramu
nanokompozitu dalinu nevargja atgiit pec 90 dienam. Lai gan PBS paraugs degradg€jas 1&énak un
vizuali izskatas neskartaks, pléve bija plana, trausla un péc 80. dienas sabruka sikos gabalinos,
kas bija gandriz neatdalami no augsnes. Masas izmainas péc 20 dienam bija salidzinosi linearas,
ar nelielu pieaugumu ik péc 10 dienam, kas beidzas tuvu 60. dienai, jo lielaka dala parauga bija
sadalijusies. Pilniba atdalit augsni no paraugiem bija sarezgiti, kas radija nedaudz lielaku masas
veértibu. Masas izmainas skaidri parada, ka kompozitmateriali ar lielaku celulozes saturu
noardas atrak, butiska starpiba dienu skaita zina nav novérojama, jo procesa beigas visi paraugi
ir parsniegusi 90 wt.% zudumu.

PBS
5M
oM

15M

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Laiks (dienas)

3.16. att. Pléves biologiskas noardisanas procesa.

Mehaniskas 1pasibas
Stiepes tests

Elastibas modulis, sagriiSanas stipriba un triikSanas pagarinagjums PBS un PBS/NFC
nanokompozitiem redzams 3.17. (a)—(c)att€la, sprieguma-deformacijas grafiki -
3.17. (d) attela. Atskiribas tira PBS apstradé neatklaja butiskas izmainas. NFC raksturigais
augstais elastibas modulis pieSkir stingrumu kompozitiem, veicot poliméra matricas
stiprinasanu. Liela garuma un diametra attieciba un nanoizmé&ri NFC piedod augstu 1patngjo
virsmu, kas sp&j veidot kontaktu ar poliméra k&€dém; tadgjadi var apsvert divus ierobezojosus
faktorus — efektivo pildvielas daudzumu, pie kura ipasibas sasniedz maksimumu, un
starpmolekularo saiSu veidoSanos starp polim&ru un matricu. Kompozitmaterialu elastibas
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modulis pakapeniski pieauga, palielinoties NFC saturam koncentrata metodes kompozitos,
attiecigi par 1,4 un 1,7 reizém 5SM un /5M. Savukart paraugiem, iegiitiem ar Skiduma metodi,
elastibas modulis sasniedza 1,4 reizu pieaugumu pie maksimalas pildvielas koncentracijas /55
kompozita (3.17. (a) att.). 3.17. (b) att€la redzama kompozita sagriiSanas stipriba, kas liecina
par aptuveni 10 % samazinajumu, salidzinot ar tiru PBS.
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3.17. att. Stiepes 1pasibas: (a) elastibas modulis; (b) sagruiSanas stipriba; (c) triikSanas
pagarinajums; (d) sprieguma-deformacijas Iiknes PBS un PBS/NFC nanokompozitiem.

SagriiSanas stipriba visiem paraugiem ir ar lidzigam veértibam, kas ieklaujas kltidu robezas.
Nelielu samazinajumu var izskaidrot ar ierobezotu starpmolekularo saistiSanos starp pildvielu
un matricu, kas novérota PBS kompozitos [89] un citiem poliesteriem, pieméram, PLA [90].
Tadgjadi kompozita slodzi nevar pilnvertigi parnest uz NFC Skiedram. TriikSanas
pagarinajums, kas redzams 3.17. (c) att€la, samazinajas lidz ar pildvielas pieaugumu PBS,
iznemot 5 paraugu. Pagarinajuma vertibu samazinajums lielakajai dalai paraugu bija aptuveni
divas reizes, /5M samazinajas tris reizes. Koncentrata kompozitiem ir gandriz linears modula
pieaugums un pagarindjuma vertibu linears kritums, kas liecina par labu sp&ju pielagot NFC
pildvielas daudzumu, jo tiek panakta viendabigaka samaisiSana.
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Termomehaniskas ipasibas

Krajuma modulis (£’), zuduma modulis (£”) un tan & PBS un nanokompozitiem redzami
3.18. attela. Krajuma modula vértibas samazinajas, paaugstinoties temperatiirai, ka tas parasti
tiek noverots polimériem, un strauji samazinajas stiklo§anas parejas regiona robezas no —40 °C
lidz +10 °C. NFC pildviela lauj materialam saglabat stingribu péc stikloSanas parejas,
ievérojami paaugstinot vertibas visa temperatiiras diapazona. Vienigais iznémums bija 55
paraugs, kura neizdevas izveidot stiegrojuma tiklu aglomeracijas dél, un to apliecina rezultati
viskoelastigaja apgabala. Pakapeniska krajuma modula veértibu palielinasanas tika novérota,
palielinoties NFC pildvielas daudzumam. Koncentrata kompozitiem ir ievérojami augstakas
vertibas, kas apliecina pildvielas vienmeérigaku izkliedi. Krasu krajuma modula pieaugumu
novéroja /5M kompozitam, salidzinot ar 5M un /0M, ko varetu izskaidrot ar NFC sp&ju veidot
nepartrauktu stiegrojuma tiklu, sasniedzot pietiekami augstu koncentraciju [91]. Augstakas
krajuma modula veértibas tika izméritas /5M, palielinoties 1,4 reizes pie —70 °C un divas reizes
pie +70 °C, salidzinot ar tiru PBS. NFC ierobezoja poliméru k&zu kustibu, un ta rezultata
palielinajas zuduma modulis, ka redzams 3.18. (b) atteéla. Zuduma modula vértibu picaugums
visos izmeritajos temperatiras diapazonos tika novérots NFC daudzumiem 10 wt.% un
15 wt.%. No —70 °C lidz stikla parejai /5M uzradija vislielako zuduma modula pieaugumu,
viskoelastigaja apgabala lielaka vertiba bija 75S.

Zuduma modula vertibu palielinasanos var izskaidrot ar kristaliskuma samazinasanos, kas
maina nepieciesamo energiju PBS segmentalajam kustibam [92]. tan 6 veértibas parada attiecibu
starp krajuma un zuduma moduli, kas samazinas, ievadot stingras nanodalinas poliméra
matrica, ka rezultata samazinas iesp&ja izkliedet energiju un pieaug struktiiras stingriba.
StikloSanas parejas temperatiru var noteikt no tand pika 3.18.(c) attéla. Visiem
nanokompozitiem var novérot skaidru pareju uz zemaku temperatiru; pieméram, paraugs /5M
parada stiklo$anas pareju —16 °C temperatiira, PBS —21 °C. Sis izmainas var skaidrot ar
pildvielas un matricas mijiedarbibu. V&l viens izplatits skaidrojums ir ierobezota k&zu
mobilitate, kas ietekm& segmentu parkartosanos fazes parejas laika [93].

41



— 300

5000 4Vv a
i - e @ 250
v .
(QQA,::'" Vo o ‘E‘. ""v
4000 3 Lo b7 nadaa, 8
‘bﬂg P95, “; Tve o0
= 900 g 1v 600 Tagtal, T vy, 200 A R
o X %V "ﬂu‘, (1sb“ldl“‘ o _.?’_
= 3000 - oGy W 5 oan s bhY o v
EJ-’ o PBS %% 47 Uatetmdatgind =150 ", ;9,,
v 200
o 5M % °° Elvv w3 @ m e | f, ™ o
20004 a 10M °® o8V "
%%, 100 - [ g
v 15M 1%4a W2 .
° L. AAA‘AAA; ° 3
1000 - 58 50 4 el Ee T
108 O \%
?Muuuu»\u»‘;““,
158 R TR
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
60 -40  -20 0 20 40 60 60 40 -20 0 20 40 60
Temperatira (°C) Temperatiira (°C)
0.12 —
o ooy
..:’Q n“] ’ °° "’ (C)
0.10 4 et %, t T anale
4. o, svlvn .9
-ob:z:v;so e * v e
a o Pommo R & Du" 2
0.08 - “{ °:"'j|,m A -° ‘a°°
“ s o° 2 . < . -1—0
o ot :i 0 L
. v o M 30 2 10 1]
£0.06 : o
= - L
C L st
0.04 .o \.W .
A .e:AAAA‘A .o
a4 vﬁc o° LT T
0.02 sass
1::AAAAAA&:¢; cee °
B
0.00 . . T T

60 40 20 0 20 40 60
Temperatiira (°C)
3.18. att. (a) Krajuma modula, (b) zuduma modula un (¢) tan § liknu atkariba no temperaturas
PBS un PBS/NFC nanokompozitiem.

Kopsavilkums
Nanofibriléta celuloze tika izmantota ka poli (butiléna sukcinata) pildviela. Augstas
pildijuma pakapes (50 wt.%) koncentrats tika izmantots paraugu sagatavosanai ar kaus€juma
metodi, un iegiitie paraugi tika salidzinati ar tadiem, kas iegiti ar Skiduma metodi. Pamatojoties
uz eksperimentalajiem rezultatiem, tiek izdariti $adi secinajumi:

1. Salidzinot ar PBS, mehaniskas 1pasibas palielingjas Iidz ar NFC pildijuma daudzumu,
elastibas modulis pieauga par 1,7 reiz€m, krajuma modulis 2 reizém un zuduma modulis
— 1,3 reizém istabas temperatiira. Koncentrata metodes kompozicijam bija ievérojami
augstakas mehaniskas 1pasibas.

2. SEM analizé redzama laba pildvielas dispersija koncentrata kompozicijam, savukart
visiem Skiduma metodes paraugiem bija redzama aglomeracija un defekti.

3. Visi kompozitmateriali komposteSanas apstaklos noardas 80 dienu laika.
Koncentrata metodei ir liels lietojuma potencials industrializacija, kompozitmaterialu
un plévju izgatavosana. Kompozitmateriali iegtst lielaku stingribu, uzlabotu biologisko
noardisanos, ka ar, péc literatiiras datiem, labas gazu un tidens tvaiku barjeripasibas.
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3.4. llgtspejigi augstas pildijuma pakapes celulozes/poli (butiléna sukcinata)
kompoziti ar perspektiviem pielietojumiem koksnei lidzigos materialos

Materialu parstrade un kompozitmaterialu kompozicijas

PBS tika sajaukts ar 70 wt.% MCC kinétiskaja maisitaja (Plastograph EC plus S0EHT,
Brabender GmbH & Co. KG, Vacija). Nemot véra iepriek$jos petijumus, kas parada celulozes
pildvielas potencialu sasniegt augstu pildijuma pakapi, tika izveléts MCC pildvielas saturs
70 wt.%. SamaisiSanas temperatira tika iestatita 130 °C, skrtivju atrums — 70 apgr./min. Katras
partijas svars bija 40 g, kop€jais sajaukSanas laiks — 7 min. Pirms kompozita sagatavoSanas PBS
un MCC 24 stundas zavéja vakuumkrasni 40 °C temperattra.

PBS/MCC kompozitmateriali tika sasmalcinati un preséti ar Carver CH 4386 hidraulisko
presi, lai iegiitu planas pléves. Temperatira tika iestatita 140 °C, kam sekoja divas miniites
materiala karséSana, tris miniites form&Sana ar tirs metrisko tonnu spiedienu, atra atdzeseéSana
starp térauda plaksném istabas temperattira. Hanteles un stieniSa formas paraugi testiem tika
sagatavoti, izgriezot plaksnites vai izcértot formas.

PBS/MCC kompozitu kimiska modifikacija

Ir zinams, ka polim&ru/celulozes kompozitu modifikacijas ir nepiecieSamas, lai uzlabotu
poliméru un celulozes komponentu saderibu un gala materialam iegtitu augstas izmantoSanas
ipasibas [27]. Savietojamibas uzlaboSana nodroSina efektivu slodzes parneSanu uz polim&ra
matricu, un celulozes pildvielu var modificét pirms sajaukSanas vai parstrades laika.
Pamatojoties uz Siem principiem, MAH, PMDI, CDI, EST, PHA, APTMS piedevas tika
izveletas, lai pielagotu komponenSu savietojamibu [78-85]. Izmantotas kompozicijas un
modifikacijas procediras tika atlasitas, nemot vera literatiras datus un sakotn&jos
izméginajumus. Kopuma tika iegiti septini dazadi PBS/MCC sastavi, izmantojot dazadas
kompozitu kimiskas modifikacijas apstrades (3.8. tab.). legiutie PBS/MCC kompoziti un
paraugi pirms jebkadas apstrades vai parbaudes tika uzglabati noslégtos maisos, lai nesaskartos
ar mitrumu.

3.8. tabula

PBS/MCC kompozitu modifikacijas un parauga apzim&jums

Paraugs Apraksts sastava modifikacijam
PBS Tirs polimérs
70MCC Nemodificeta mikrokristaliska celuloze
70MAH Maleinskabes anhidrida modifikacija
70PMDI Poliméru difenillmet_ﬁn.a.l diizocianata
modifikacija
70CDI Karbodiimina modifikacija
70EST Alifatiksa estera modifikacija
70PHA Polihidroksiaminu modifikacija
704PTMS (3-Aminopropil) trimetoksisilana

modifikacija
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PBS/MCC kompozita modifikacijai poliméra kausgjuma kinétiskaja maisitaja tika
pievienoti 1 wt.% MAH, 1,5 wt.% PMDI un 3 wt.% CDI, lai izgatavotu attiecigos materialus
[81-84]. Ieprieks modificeta MCC tika sajaukta ar PBS bez papildu piedevu pievienoSanas.
30 g MCC suspendgja 500 ml tidens, maisijumu homogenizg&ja ar ultraskanu 10 min. Lénam
divu stundu laika tika pievienoti 90 ml PHA vai EST, magnétiska maisiSana un ultraskanas
maisiSana tika veiktas uz mainam 30 min intervalos [85]. Iegutas parklatas MCC dalinu
suspensijas péc tam filtr€ un zavé vakuuma. Silaniz&€Sanai 50 ml APTMS tika izskidinats 250 ml
destiléta tidens un samaisits, kam sekoja Skiduma pH stabilizéSana pie vértibas 4, pievienojot
etikskabi [52]. Péc pH fiksésanas Skidumam pievienoja 50 g MCC. Suspensiju divas stundas
maisija istabas temperatira, kam sekoja filtréSana un zavéSana vakuuma. Kimisko saiSu
veidoSanas ar MCC tiek panakta, uzsildot to vakuumkrasni [idz 120 °C un izturot divas stundas.

Termiskas 1pasibas

TGA metode lauj izpétit kompozicijas ietekmi uz termisko stabilitati un noardiSanas
Ipasibam. 3.19. attéla redzama PBS/MCC kompozitu masas zuduma un masas zuduma pirma
atvasinajuma Iikne. Visas PBS/MCC kompozicijas uzradija nelielu masas zudumu — aptuveni
2 wt.% — zem 100 °C, kas saistits ar absorbéto @ideni [28]. PBS un PBS/MCC kompozitu
noardiSanas mehanisms un temperatiira stipri atS$kiras. Tas apliecina, ka MCC ir zemaka
termiska stabilitate neka tiram PBS [29, 30]. Tadgjadi MCC pievienosana samazina PBS/MCC
kompozitu termisko stabilitati. Lee u. c. zinoja par $adu novérojumu PBS/kenafa Skiedru
kompozitmaterialiem [31]. Temperatiira pie 5 wt.% zuduma 70MAH sastavam bija 240 °C,
70EST sastavam — 290 °C. Pargjiem kompozitiem 5 wt.% zudums bija aptuveni 240-290 °C
temperatiiras diapazona. PBS uzradija vienas pakapes sadaliSanos ar maksimumu 406 °C
temperatiira, bet ar MCC pilditiem kompozitiem ir divpakapju sadaliSanas ar pikiem 301—
398 °C temperatiiras robezas. Tas liecina, ka PBS/MCC kompozitmaterialu noardiSanos
ietekmé celulozes ievadiSana, kas liecina par savstarp&ju mijiedarbibu starp polimera matricu
un pildvielu, ka ar1 par izvéletas modifikacijas ietekmi. Citd petijjuma tika demonstréta
celulozes kimiskas modifikacijas un termiskas stabilitates saistiba [32]. SadaliSanas pika
virsotne PBS ir 401 °C, bet kompozitiem pirma DTG degradacijas pika virsotne (3.19. (b) att.)
ir aptuveni 310 °C 70MAH, 70PMDI un 70CDI sastaviem un 340 °C 70EST, 70PHA un
70APTMS sastaviem. Tas liecina, ka MCC, kurai notika virsmas parklasana vai modifikacija
pirms kaus€juma maisiSanas, ir termiski stabilaka [33]. Lidzigu novérojumu zinoja grafétas
nanocelulozes gadijuma, kad ta tika salidzinata ar nemodific€tu nanocelulozi [34].
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3.19. att. PBS/MCC kompozitu (a) TGA un (b) DTG liknes.

DSC mérfjumu rezultati PBS/MCC kompozitmaterialu otras sildiSanas un dzes€Sanas
termisko liknu veida redzami 3.20. attela. Liknes rada raksturigu endotermisko kusanas pareju
(3.20. (a) att.) un eksotermisko kristalizacijas procesu (3.20. (b) att.). 3.9. tabula apkopoti
kusanas temperatiiras (Tm), kristalizacijas temperatiras (7:), kuSanas entalpijas (Hpn),
kristalizacijas entalpijas (H.), kristaliskuma (), blivuma (d) un tukSumu (A) eksperimentalas
vertibas. Visi modificétie kompoziti uzradija loti izteiktu y samazinaSanos, salidzinot ar PBS
un 70MCC paraugu. Ir konstatéts, ka y tiram PBS ir aptuveni 68 %. 70APTMS, 70PHA un
70EST paraugu gadijuma y ir attiecigi samazinajies [idz 52 %, 56 %, 58 %. Lidzigi novérojumi
ir aprakstiti arT literatara [38]. MCC apstrade ar silanu uzlaboja tas izkliedi polim&ra matrica,
samazinaja aglomeraciju un spécigak trauc€ja kristaliskas fazes veidosanos, salidzinot ar PHA
un EST modifikacijam [39]. K&des SkérssaistiSanas un/vai k&des pagarinaSanas mehanismi var
vel vairak ierobezot polim&ru k&des kustibas, tadejadi ierobezojot kristalizacijas procesu [35].
Tika noverots, ka kompozicijam 70MAH, 70PMDI un 70CDI kristaliskums samazinajas par
aptuveni 20 %, salidzinot ar PBS. legiito kompozitu kuSanas temperatiira nedaudz samazinajas,
savukart kristalizacijas temperatiira palielingjas. Tatad polim&ru ké€Zu lokaniba un kustigums
tika
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3.20. att. PBS/MCC kompozitu DSC liknes: (a) otra sildiSana un (b) dzes€sana.
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butiski ietekm@ts, un tas traucgja kristalizacijas procesam [34, 36, 38]. Sis process sakas
augstaka temperatiira, un to var skaidrot ar celulozes dalinu sp&ju veicinat nukleacijas procesu.
Struktiira un morfologijas raksturojums

Kompozitu eksperimentalas blivuma vertibas d, kas iegiitas ar svérSanas metodi [40],
apkopotas 3.9. tabula. Parametra d* vertiba, kas definéta ka poliméra Skietamais blivums, tika
aprékinata péc vienadojuma, kas atrodams avota [41]. Polim&ru blivuma samazinajums saistits
ar izteiktu kristaliskuma kritumu, kas tika novérots DSC. PBS/MCC kompozitmaterialu liizuma
virsmu SEM attéli (3.21. att.) liecinaja par MCC dalinu aglomeratiem. Saskana ar literatiiru [42,
43], pie lieliem pildvielas daudzumiem celulozes dalinam bija kopiga tendence aglomeréties.
Kompozitu paraugu virsmas bija loti raupjas. Izteiktas un nodalitas celulozes dalinas var redzet
70MCC, 70MAH, 70EST, 70PHA paraugos. Savukart 70CDI, 70PMDI un 70APTMS
kompozitu virsmas dazados palielinajumos izskatijas gludas, viendabigas un blivas.

Kompozitu sastava esosSo vielu raksturigas grupas var identificét ar F'7TIR spektroskopiju.
Kompoziciju reprezentativie FTIR spektri redzami 3.22. attéla, sikak izcelti ir modific@tie
paraugi, kas redzami 3.23. att€la. Ir izcelti un atSifréti raksturigie absorbcijas maksimumi, kas
saistiti ar komponentiem. Absorbcijas apgabals robezas no 3600 cm ! lidz 3100 cm ™! (1) atbilst
OH grupas svarstibam MCC struktiird. Apgabala no 3000 cm ™! [idz 2800 cm ! paradas pikis pie
2946 cm! (2), un $is svarstibas paradas arT pie 1331 cm™! (4), ko var atsifrét ka simetriskas un
asimetriskas CH, valences svarstibas [47]. Pikis pie 1712 cm ! (3) atbilst C=0 estera grupas
valences svarstibam, un So grupu izmanto ka vienu no PBS raksturigajam grupam ta
identificgsanai [19, 48-50]. 1150 cm™ (5) pikis tika identificéts ka C-O valences svarstibas
PBS molekula. ST pika intensitates kritums liecina par kristaliskuma samazinasanos [49]. Pika
novirzi§anas parada celulozes un PBS mijiedarbibu [51]. Pikis robezas no 1050 lidz 1010 cm™
ar maksimumu pie 1046 cm™' (6) atbilst O-C-C valences svarstibam. Apskatot 70APTMS
parauga spektru, paradas jauns absorbcijas pikis pie 1557 cm !, ko at3ifie ka NH $kerveidigas
deformaciju svarstibas [48, 50, 52]. 70EST parauga spektra samazinas intensitate estera grupas
saittm C=0 un C-O, kuru raksturigas absorbcijas ir pie 1712 cm ' un 1150 cm™! atbilstosi; O-
C-C grupas absorbcijas pika intensitate pieauga pie 1046 cm™'. Tas varétu liecinat par EST
molekulu mijiedarbibu ar poliméru un celulozi. Piki pie 1100 cm™' varétu atifrét ka C-O
valences svarstibas alifatiska estera starpmolekularas mijiedarbibas rezultata ar celulozi un
PBS. 70CDI gadijuma paradas divi jauni piki — pie 1556 cm ' un 1245 cm™!, kas atbilst NH un
CN grupu svarstibam [53]. Poliestera makromolekulu karboksilgrupu gala grupu reakcija ar
karbodiimidu var izraisit k€des pagarinaSanos un kédes SkérssaistiSanos. 70PMDI spektra
paradas piki pie 1603 cm'un 1510 cm™, ko varétu attiecinat uz C=0O uretana grupas vibracijam
un C=C aromatiskajiem gredzeniem, §is saites var€tu veidoties starp izocianata grupu un
celulozes hidroksilgrupam, ka art ar karbonskabes gala grupam [45, 54, 55]. 70MAH paraugu
raksturo absorbcijas piki pie 1712 cm™ un 1150 cm™!, kas var liecinat par esteru sai$u
veidoSanos starp maleinskabes anhidridu un celulozes hidroksilgrupam [44].
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3.21. att. PBS/MCC kompozitu virsmu Skérsgriezumu SEM attéli.
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3.22. att. PBS/MCC kompozitu FTIR spektri.
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3.23. att. PBS/MCC kompozitu savstarpgji parklati FTIR spektri.

Termomehaniskas Ipasibas

Kompozitu dinamiski mehaniskas 1pasibas tika izmeritas temperatiiru diapazona no —70 °C
lidz 80 °C. Palielinoties temperatiirai, pieauga PBS/MCC kompozitu viskoelastiba un
samazinajas stingriba. 3.24. atte€la redzamas PBS/MCC kompozitu krajuma modula E’, zuduma
modula E”’ un tan d liknes. PBS Iikné var identificét tris regionus: stiklveida; stiklo$anas;
viskoelastisko. PBS stiklosanas regions sakas ar strauju krajuma modula samazinaSanos, kas
atbilst maksimumam zuduma modula un tan é grafikos. Pildvielas ievadiSanas liela daudzuma
var ievérojami ierobezot kop€jo polimeru keézu kustigumu, kas krasi palielina ta viskozitati [56,
57]. Kompoziti uzradija mazak izteiktu pareju starp stiklveida un viskoelastisko stavokli.
Modific€tajam kompozicijam bija raksturiga uzlabota stingriba péc apstrades ar PHA, CDI,
PMDIun APTMS, pateicoties efektivai kompozita un poliméra savienoSanai un poliméra k&des
pagarinasanai [35]. Turklat E' un E" palielinajas visos So paraugu temperatiiru diapazonos.
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Piem@ram, 70APTMS sastavam istabas temperatira E' palielinajas gandriz Cetras reizes,
salidzinot ar tiru PBS. Apstrade ar APTMS nodro$inaja gandriz 1,6 reizes lielaku pieaugumu
+70 °C temperattra un divas reizes lielaku palielinajumu 0 °C temperatiira, E' salidzinajuma ar
70MCC paraugu. Savukart 70PMDI gadijuma E’ pieauga par 2,5 reiz€m pie +70 °C un
1,7 reizém pie 0°C salidzinot ar 70MCC. Savukart 70EST sastavs uzradija izteiktu
viskoelastisko Tpasibu uzlabosanos un stingruma samazinasanos, salidzinot ar MCC, kas var
biit saistits ar materiala plastificeSanu, ievadot struktiira elastigas garas alkilkeédes [61]. Tas
paradija ar izteiktu pieaugumu E’’, kas liecingja, ka polimeéra viskoelastiga deformacija prasa
lielaku energiju [62].
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3.24. att. PBS/MCC paraugu DMA liknes: (a) krajuma modulis E’; (b) zuduma modulis E’’;
(c) tan 6.

Mehaniskas 1pasibas

Elastibas modulis £ palielinajas gandriz 4,5 reizes PBS/MCC kompozitmaterialam,
salidzinot ar PBS (3.25. (a) att.). Kompozitu papildu skérssaistiSana un savieto$ana palielinaja
celulozes pildvielas un poliméra matricas saderibu. Ta rezultata £ vertibas biitiski palielinajas.
70PMDI, 70CDI un 70APTMS kompoziciju E vértibas bija ieveérojami augstakas neka
nemodificétajam 70MCC kompozitam, kas nozimé&, ka slodzes parneses efektivitate un
savstarpgja adh&zija pieauga, izveidojot jaunas iekSmolekularas un starpmolekularas kimiskas
saites starp celulozes un polim@ra matricas fazém [27]. E vértiba palielinajas 1,4 reizes
70PMDI, 1,6 reizes 70CDI un 1,1 reizi 70APTMS, salidzinot ar nemodificéto 70MCC
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kompozitu. SagrauSanas stipriba ¢ Siem paraugiem bija ieve€rojami augstakas neka 70MCC
sastavam un tuva tiram PBS. Iegiitas ¢ un £ vertibas modificétiem kompozitiem ir salidzinamas
ar poliméra/koksnes kompozitiem, par ko zinojusi vairaki autori [44, 65, 70].
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3.25. att. PBS/MCC kompozitmaterialu stiepes 1pasibas: (a) elastibas modulis £;
(b) sagrausanas stipriba o; (c) trukSanas pagarinajums €.

3.9. tabula
PBS/MCC kompozitu termiskas un fizikalas 1pasibas
Paraugs T, °C T., °C H,, /g H,]lg Ye» Yo d, glem® | d* g/em’
PBS 114,2 75,3 75,1 72,9 68,0 1,365 -

70MCC 117,5 794 21,4 19,8 64,6 1,370 0,947
70MAH 114,7 83,6 16,9 20,4 51,0 1,362 0925
70PMDI 111,3 86,2 15,8 16,0 47,6 1,336 0,851
70CDI 113,1 83,4 15,6 16,8 47,1 1,315 0,791
70EST 114,8 81,8 19,2 18,2 57,9 1,385 0,990
70PHA 115,3 80,0 18,5 20,3 55,8 1,402 1,038
70APTMS 115,2 81,3 17,3 20,2 52,2 1,385 0,990

* aprekina, izmantojot MCC blivumu = 1,600 g/cm?[64].

Biologiska noardisanas kompostéSanas apstaklos
legiitie biokompoziti, kas modificéti ar dazadam kimiskam metodem, uzradija biitiskas
izmainas, tikai péc 30 dienam komposta augsné sadalijas pirmais paraugs 70EST.
Biokompozitu biologiska noardisanas tika veikta lidz materiala pilnigai sadaliSanai vai
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90 dienas, ka redzams 3.26. attela. Sanemtie rezultati atklaj biitiskas izmainas celulozes un PBS
spéj a sadaHties

l.“.!ll.

Lalks (dienas)

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

3.26. att. Kompozitu sadaliSanas kompostesanas apstaklos: (a) 70EST; (b) 70MAH;
(c) 70PHA; (d) 70MCC; (e) PBS; (f) 70APTMS; (g) 70PMDI; (h) 70CDI.

PHA, APTMS, PMDI un CDI apstrade samazindja kompozitmaterialu biologisko
noardiSanos, un ta kliist pat garaka neka PBS. Tas liecina, ka modific€tu paraugu sp&ja saistit
tideni uz virsmas tiesi neietekmé noardiSanos, jo ir izveidojusies laba sakere starp pildvielu un
matricu [94] un tiek samazinata virsma, kas spg piedalities noardiSanas procesa [95].
Kompozitu 70EST un 70MAH uzvediba ir pret§ja citam modifikacijam. 70EST un 70MAH
noardas atri — Iidz 20. dienai, un paraugus vairs nevar atdalit no augsnes, ka redzams attiecigi
p&c 30 un 55 noveco$anas dienam. Novérota biologiska noardisanas atbilst PBS un celulozei,
ko veicina to hidrolize augsta mitruma un bakteriju apstaklos [96, 97]. Citur tiek zinots, ka gan
zemais poliméra kristaliskums, gan celulozes augsta hidrofilitate veicinaja kompozitmaterialu
virsmas mitrinaSanu, uzlabojot Gidens iekluSanu poliméru kédes [98]. Kimiski modificéti
biokompoziti ar aminu un karbonilu polarajam funkcionalajam grupam var absorb&t mitrumu
caur Gdenraza saitém, tad biologiska noardiSanas notiek atri [31]. Savukart kédés ievaditas
nepolaras dabas silana un uretana funkcionalas grupas palénina paraugu sadaliSanos lidz 90
dienam.

Kopsavilkums

Sesas piedevas (MAH, PMDI, CDI, EST, PHA un APTMNS) tika atlasitas, lai uzlabotu
komponentu saderibu un 1pasibas augsti pilditiem poli (butiléna sukcinata) (PBS) un
mikrokristaliskas celulozes (MCC) kompozitmaterialiem. Pamatojoties uz eksperimentaliem
rezultatiem, izdarTti vairaki secinajumi.

1. Stiepes sagrauSanas stipriba pieauga aptuveni tris reizes 70CDI, 70PMDI un 70APTES,
salidzinot ar nemodificétu kompozitmaterialu (70MCC), savukart elastibas modula
vertibas tika palielinatas visam kompozicijam (iznemot 70EST) no 1,1 Iidz 1,7 reiz€m.
Termomehaniskas 1paSibas ka krajuma modulis iev€rojami pieauga, lidz pat seSam
reizém pie 75 °C, salidzinot ar tiru PBS.
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2. SEM attelos redzams, ka 70CDI, 70PMDI un 70APTMS paraugu lizumu virsmas
dazados palielinajumos ir gludas, viendabigas un blivas.

3. 70EST kompozits komposteSanas apstaklos noardijas 30 dienu laika, vairak neka divas
reizes atrak neka tirs PBS, savukart 70CDI un 70PMDI paraugi saglabaja vismaz
treSdalu no savas masas pec 90 dienam.

4. Modifikacijas lauj kontrolét kompozitmaterialu 1pasibas, kas savukart ir nozimigi, tos
pielagojot dazadiem lietojumiem.

52



4. KOMPOZITU MATERIALA IPASIBAS. PARSKATS

Promocijas darbs ietver 23 dazadu kompozitmaterialu sagatavoSanu un salidzinajumu ar
PBS. 4.1. tabula apkopti dati par dazados veidos sagatavotu tris dazadu celulozes pildvielu
saturoSu kompozitmaterialu izgatavoSanu. Tabula ietver augsta pildijjuma pakapes un satur
divus modific€tus paraugus, kas uzradija lielako ipasSibu pieaugumu. Bitiskakas izmainas ir
novérojamas mehaniskajas un termomehaniskajas 1pasibas. Celulozes pildvielu pievienosana
padarfja kompozitus stingrakus, salidzinot ar PBS. Celulozes pildvielu pievienosana
paaugstindja arT kristalizacijas temperattiru un samazinaja kristaliskumu. Modifikaciju rezultata
tika iev@rojami samazinats kristaliskums. Visas celulozes pildvielas samazina
kompozitmaterialu termisko stabilitati, salidzinot ar tiru PBS. Tomer apstrades temperatiiras,
ko izmanto kaus€juma sajauksanai, ir 130-160 °C, kas ir iev€rojami zemak par sakotngjo
noardiSanas temperatiiru, kas tika registréta ap 250 °C. Modifikacijas stipri ietekmgja
stikloSanas temperattru. Kompozitmaterialiem kuSanas un stikloSanas temperatiira saglabajas
tuvu PBS vértibai.

4.1. tabula

Parskats par augstas pildijuma pakapes kompozitmaterialu ipasibam ar dazadam pildvielam
un sagatavoSanas metodém

Tpasibas | PBS | 50rCell | 40MCC | 40NFC | 155 | 15M | 70MCC | 70CDI | 70APTMS
Ty, °C 114 115 117 114 114 116 118 113 115
T., °C 75 90 85 82 78 78 79 83 81
Yo % 66 14 64 53 58 54 65 47 52
Tson, °C | 401 384 382 384 389 392 377 363 380
E, MPa 271 866 613 561 383 460 862 | 1425 950
6,MPa | 30,9 12,6 22,5 12,9 263 | 282 9,72 | 333 27.8

e, % 333 1,99 511 3,18 142 | 108 1,78 | 3,46 2,60
E’, MPa
683 2001 1495 1395 931 | 1060 | 1731 | 2750 3274
(20°C)
E”.MPa |, 139 58 53 40 27 198 116 129
(20°C)
T,, °C 18 18 16 17 16 17 21 26 23

Sagatavoto kompozitmaterialu biologiskas noardisanas laiks dienas apkopots 4.2. tabula.
Rezultati rada, ka celuloze paatrina kompozitmaterialu noardiSanos, salidzinot ar PBS, savukart
dazadu savietotaju un kimisko modifikaciju izmantoSana var biitiski novirzit noardiSanas laiku
abos virzienos, t. 1., 1saku vai ilgaku. Turklat, palielinot celulozes saturu, tieck samazinats laiks,

kas nepiecieSams kompozitmateriala noardiSanai.
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Biologiskas noardisanas laika salidzinajums

4.2. tabula

PBS/NF PB wt.?
PBS/MCC/NFC | _ _ SINFC S/70 wt.%
PBS/rCell . Skiduma un MCC
PBS . kausgjuma ’ i . .
kompoziti . koncentrata modificeti
kompoziti . .
kompoziti kompoziti
Biodegradesanas laiks 30-90
kompostesanas 75-85 70 65-70 80 (2 paliek pec
apstaklos, dienas 90 dienam)
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5. SECINAJUMI

1. Kopuma promocijas darba tika sagatavoti 23 dazada veida kompozicijas ar celulozes
pildijjuma daudzumu no 5 wt.% lidz 70 wt.%. Tris dazadu veidu celulozes pildvielas tika
veiksmigi integrétas kompozitmaterialu sastavos — recikléta celuloze, mikrokristaliska celuloze
un nanofibriléta celuloze. Sastavi tika pétiti, izmantojot kaus€juma, koncentrata un $kiduma
parstrades un izgatavoSanas metodes. Tika apskatitas seSas dazada veida modifikacijas
metodes, ar kuram iesp&ams regulét un optimiz&t kompozitu ipasibas.

2. Liofilizéta NFC pulvera iejaukSana kaus€juma ar PBS izraisjja celulozes pildvielas
aglomeraciju un bitiski samazinaja kompozitmateriala mehaniskas ipasibas, salidzinot ar
PBS/MCC kompozitmaterialu. PBS/NFC kompozitmaterialiem, kas sagatavoti ar koncentrata
metodi, bija Iidz pat 30 % augstakas mehaniskas un termomehaniskas ipasibas istabas
temperatiira, salidzinot ar tiem, kas sagatavoti ar Skiduma metodi.

3. MCC kimiskas modifikacijas uzlabo PBS/MCC kompozitu mehaniskas, termomehaniskas
un termiskas IpaSibas. Augsti pilditas sisteémas ar 70 wt.% MCC paradija bitisku atskiribu
kompozitu 1pasibas, kas izc€la pildvielas un matricas savietojamibas nozimi. Kimiskas
modifikacijas butiski ietekmgja stikloSanas parejas temperattiru, kas tika novirzita par 10-20 °C
gan augstakas, gan zemakas temperatiras. Celulozes modifikacija pirms kausgjuma

4. Biologiska noardisanas kompostéSanas apstaklos paradija, ka PBS noardas no 75 Iidz 85
dienam, celulozes pievieno$ana paatrindja noardiSanos par aptuveni 10 dienam. Lielaks
celulozes pildvielas daudzums paatrinaja biologisko noardiSanos, un visievérojamaka atskiriba
bija noveérojama koncentracijas no 5 wt.% Iidz 10 wt.%. Celulozes veids tikai nedaudz ietekmée
noardiSanos. Kimiskas modifikacijas butiski ietekm&a PBS/MCC kompozitmaterialu
noardiSanas laiku, kas bija robezas no 30 lidz 90 dienam, un paris kompozicijas pat saglabaja
dalu masas péc 90 dienam.

5. Biokompozitmateriali ir pieméroti dazadiem lietojumiem, pieméram, WPC, iepakojuma
materialiem, muléas plévém un daudziem citiem. Sie kompozitmateriali sak noardities tikai tad,
kad tiek aprakti augsn&. PBS/celulozes kompozitmaterialiem ir izcila kompozitu termiska
stabilitate apstrades laika, kas liecina par to, ka tie ir savietojami ar tradicionalajam kaus&juma
apstrades metodeém un tos var razot riipnieciska méroga.
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Oskars Platnieks ieguvis inZenierzindtnu gradu materidalzinatné (2017)
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izcelsmes un dabd sadalities spéjigus materialus, Saja joma O. Plat-
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RTU Polimérmaterialu institGta, kur Sobrid aktivi turpindas pétijumi.
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