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Santrauka

Didelis poreikis kurti naujas ekologiSkas medziagas paskatino Zzmones sutelkti démesj | natiiralius
iSteklius, nes neskaidomi plastikai ir jy esami nattiralaus apdorojimo metodai tapo grésme aplinkai ir
iSeikvoja daug riboty naftos iStekliy. Celiulioz¢ yra labiausiai paplites biologinis polimeras zeméje ir
yra laikomas beveik neiSsenkanciu zaliavos Saltiniu. Dél stiprios tarpmolekulinés ir molekulinés
sgveikos, atsirandancios dé¢l vandenilio jungimosi, ir standzios struktiiros, celiuliozé néra lengvai
perdirbama, nesilydo ir netirpsta jprastiniuose tirpikliuose.

Siame magistro baigiamajame projekte pristatomi atlikti joninio skys¢io i§ celiuliozés pluosto
iSplovimo tyrimo rezultatai. Tyrimo tikslas — istirti celiuliozés regeneracijos metu liekanc¢io joninio
skys¢io iSplovimg jtakojancius parametrus. Atlikus literatiros S$altiniy analize buvo apzvelgta
celiuliozé, jos struktiira ir gavimas, savybés ir pritaikymo sritys. Taip pat nagrinéti joniniai skysciai,
ju charakteristika ir kaip jie sgveikaudami su celiulioze ja tirpina. Tyrimy metodikos dalyje apraSytas
tyrimy planas, jy eiga, naudojamos priemonés ir pasirinkti analitiniai metodai. Tyrimy rezultaty
dalyje nustatyta, kad didesnis naudojamas vandens taris praplovimui gerina celiuliozés pluosto
koaguliacija, bei celiuliozés pluosto formavimasi. Taip pat kartojant praplovimg daugiau karty arba
didinant etanolio tirpalo koncentracijg, nustatytas geresnis joninio skys¢io pasalinimas. Daroma
iSvada, kad pasirinktas joninis skystis — 1-butil-3-metilimidazolio acetatas gali bti puiki alternatyva
daug brangesniems ir aplinkai maziau draugiSkiems joniniams skys¢iams pakeisti.
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Summary

The great need to develop new environmentally friendly materials has led people to focus on natural
resources, as non-degradable plastics and their existing natural processing methods have become a
threat to the environment and deplete many limited oil resources. Cellulose is the most common
biological polymer on earth and is considered an almost inexhaustible source of raw material. Due to
the strong intermolecular and molecular interactions resulting from hydrogen bonding and the rigid
structure, cellulose is not easily recyclable, does not melt, and does not dissolve in conventional
solvents.

This master's thesis presents the results of the ionic liquid leaching study from cellulose fiber. The
aim of the study was to investigate the parameters influencing the leaching of the ionic liquid
remaining during cellulose regeneration. After the analysis of literature sources, cellulose, its
structure and production, properties and areas of application were reviewed. lonic liquids, their
characteristics and how they dissolve it in interaction with cellulose have also been studied. The
research methodology section describes the research plan, its course, tools used and selected
analytical methods. In the part of the research results it was established that the higher volume of
water used for washing improves the coagulation of cellulose fiber, as well as the formation of
cellulose fiber. Also, repeating the wash more times or increasing the concentration of the ethanol
solution resulted in better ionic liquid removal. It is concluded that the chosen ionic liquid, 1-butyl-
3-methylimidazole acetate, can be a great alternative to much more expensive and less
environmentally friendly ionic liquids.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
JS — joninis skystis;
DMIMCI — 1-decil-3-metilimidazolio chloridas;
BMIMCI - 1-butil-3-metilimidazolio chloridas;
BMIMACc — 1-butil-3metilimidazolio acetatas;
EMIMAC — 1-etil-3-metilimidazolio acetatas.

BC — bakteriné celiuliozé;

SEM - skenuota elektroniné mikroskopija;
FTIR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
XRD - rentgeno spinduliy difrakcija;

MBR — branduoliy magnetinis rezonanas;

AMIMCI - 1-alil-3-metilimidazolio chloridas;

DMSO - dimetilsulfoksidas;

PC — pradiné celiulioze;

PCJS — pradiné celiuliozé suvilgyta joniniame skystyje JS1.

Terminai:

Elektroverpimas - elektros verpimas yra pluosto gamybos metodas, naudojant elektring jéga, norint
iStraukti jkrautus polimero tirpaly sitilus, arba polimeras iStirpsta iki pluoSto skersmens mazdaug
Simto nanometry tvarka.

Liofilizacija — Saldymas dZiovinant yra zemos temperatiiros dehidratacijos procesas, kurio metu
produktas uzSaldomas, sumaZzinamas slégis, tada ledas pasalinamas sublimuojant.

Joninis skystis — joninis skystis yra skystos buisenos druska. Kai kuriuose kontekstuose §is terminas
buvo apribotas druskomis, kuriy lydymosi temperatiira yra zemesné uz kokig nors sutarting
temperatiirg, pavyzdziui, 100 °C.

Regeneracija — cheminiame procese vartotos medziagos atgavimas, atnaujinimas.

Regeneruota celiuliozé — medziagy klasé, gaminama konvertuojant natiiralia celiulioze ] tirpy
celiuliozés darinj ir po to regeneruojant, paprastai sudarant arba pluosta (pvz., vViskoze), arba plévele
(pvz., celofang).

10



Ivadas

Didelis poreikis kurti naujas ekologiskas medziagas paskatino Zzmones sutelkti démes;j ] natiiralius
iSteklius, nes neskaidomi plastikai ir jy esami natiiralaus apdorojimo metodai tapo grésme aplinkai ir
iSeikvoja daug riboty naftos iStekliy. Be to, vienas i$ dabartinés polimery perdirbimo pramonés
rupesciy yra didelis lakiyjy organiniy tirpikliy, kaip skysty terpiy, naudojimas polimery sintezei,
ekstrahavimui ir formavimui. Naujausia reguliavimo kontrolé buvo nuosekliai nukreipta j pramoniniy
terSaly kiekio mazinimg. Didzigja Sio proceso dalj sudaro kruopstus medziagy ir tirpikliy parinkimas
bei maziau kenksmingy ar perdirbamy alternatyvy paieska. Todél didesnis démesys skiriamas
nattiraliai iSeinan¢iy polimery naudojimui ir jy aplinkai nekenksmingoms technologijoms [1].

Celiuliozé yra labiausiai paplites biologinis polimeras Zeméje ir yra laikomas beveik neiSsenkanciu
zaliavos Saltiniu. Ji ilgg laikg buvo naudojama daugelyje pramonés Saky, pavyzdZziui, tekstilés,
popieriaus, maisto ir daugelyje kity pramonés Saky. ISradus sintetinius polimerus, celiuliozés svarba
pramongje sumazejo. Taciau pastargji deSimtmet] susidoméjimas celiulioze vél grizo dél jos aplinkai
nekenksmingy savybiy, tokiy kaip biologinis skaidumas, atsinaujinimas ir tvarumas [2].

Dél stiprios tarpmolekulinés ir molekulinés sgveikos, atsirandancios dé¢l vandenilio jungimosi, ir
standzios strukttiros, celiuliozé néra lengvai perdirbama, nesilydo ir netirpsta iprastiniuose
tirpikliuose. Norint rasti veiksmingas ir ekologiskas tirpikliy sistemas, kelis deSimtmecius buvo
dedamos didziulés pastangos. Vienas i§ tirpikliy - joninis skystis turi daug privalumy, tokiy kaip
didelis terminis ir cheminis stabilumas ir paprastas perdirbimo procesas [2]. Ta¢iau problema yra tai,
kad norint gauti pluosting struktiirg (nanopluosta) reikia kuo efektyviau pasalinti joninj skystj. Nano
masto celiuliozés pluosStai gali biiti naudojami jvairiose taikymo srityse, tokiose kaip audiniy
inzinerija, zaizdy tvarstymas ir filtravimas [3]. Tarp nanopluos$to paruoS$imo procesy elektrinis
verpimas sulauké didelio démesio dél savo paprastumo ir efektyvumo [4].

Temos aktualumas — kadangi celiuliozé yra placiausiai paplites polimeras Zeméje jos perdirbimas ir
atgavimas yra svarbus aplinkosauginiy resursy valdyme. Atgautas ir panaudotas celiuliozés kiekis
mazinty misky kirtimus, atlieky kiekius ir pramoning tar$g iSgaunant celiulioze. Taip pat dabartiniai
naudojami joniniai skys€iai celiuliozés regeneravimui yra brangls ir ne ekologiski. Atgautas
celiuliozés pluostas galéty buti naudojamas kompozity gamybai.

Tyrimo objektas — joninio skyscio i§plovimo i$ celiuliozés pluosto procesas.

Tyrimo tikslas — istirti celiuliozés regeneracijos metu liekancio joninio skyscio iSplovimg
jtakojancius parametrus.

Tyrimo uzdaviniai:

1. slapiojo elektroverpimo metodu suformuoti perdirbamos celiuliozés pluosta.
2. atlikti joninio skyscio iSplovimo i$ celiuliozés pluosto tyrima.

3. istirti regeneruotos celiuliozés fizikines, chemines ir mechanines savybes.

4. nustatyti proceso parametry jtakg regeneruotos celiuliozés savybéms.
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1. Literatiiros apzvalga
1.1. Celiuliozés struktiira ir jos Saltiniai

Celiulioz¢ yra organinis junginys, kurio formulé (CsH100s) n, polisacharidas, susidedantis i$ tiesinés
grandinés, susidedancios i$ keliy Simty iki daugelio tikstanciy B (1 — 4) susiety D-gliukozés vienety
(zr. 1 pav.). Celiuliozé yra svarbus zaliyjy augaly, daugelio dumbliy ir oomicety formy, pirminés
lastelés sienelés struktirinis komponentas. Kai kurios bakterijy risys iSskiria ja, kad susidaryty
bioplévelé.

Celiuliozé yra gausiausias organinis polimeras Zeméje [5]. Celiuliozés kiekis medvilnés pluoste yra
90 %, medienos — 40-50 %, o dziovinty kanapiy — apie 57 % [7]. Celiuliozé daugiausia naudojama
kartonui ir popieriui gaminti. MaZesni kiekiai paver¢iami jvairiausiais dariniais, tokiais kaip celofanas
ir viskoze. Energetiniy augaly celiuliozés pavertimas biokuru, pavyzdziui, celiuliozés etanoliu, yra
kuriamas Kkaip atsinaujinantis kuro Saltinis. Pramonés tikslais naudojama celiuliozé daugiausia
gaunama i$ medienos plausienos ir medvilnés [6].

Celiuliozé gali bati laikoma ,,zalia* medziaga dél keliy priezaséiy. Celiuliozé yra polisacharidas (arba
angliavandenilis) ir turi minimaly pavojy aplinkai ir sveikatai. Tai rodo jvairios celiuliozés formos,
kurias Amerikos maisto ir vaisty administracija patvirtino naudoti daugelyje maisto produkty ir
medicinos pramonés produkty, tokiy kaip celofanas, dirbtinés asaros, maisto priedai (tirstikliai,
emulsijos stabilizatorius, skaidulos), létiniam zaizdy gydymui (audiniy inzinerijos struktirai,
dirbtinéms kraujagysléms, kremzlés ir kt.) ir kaip uzpildanti medziaga vaisty tabletése. Be to,
celiuliozes Saltiniai yra tvariis, biologiSkai skaidis, neutraliis anglies dioksido kiekiui ir kelia nedidele
rizikg aplinkai ir sveikatai. Taip pat celiulioze galima perdirbti pramoniniu mastu ir uz mazas
sgnaudas.

Vykdant chemin;j procesa, Zinoma kaip minkStinimas, ligninas paSalinamas 1§ medienos, o pluostai
yra iSskiriami skirtingo grynumo kaip popieriaus masé popieriui spausdinti arba kaip tirpi celiuliozeé
celiuliozés dariniams arba regeneruota celiuliozé. Du labiausiai paplit¢ cheminés plausienos procesai
yra Krafto plauSienos procesas, taip pat Zinomas kaip sulfato celiulioze ir sulfito celiuliozés procesas.
Taip pat yra (termo-) mechaninis minkstinimas ir kombinuoti procesai.

b OH CH,OH b OH CH,OH
HO H H o H H o)
o) o)
OH H OH H N\
o) o)
H H H H
o) o)
CH,OH b OH CH,OH | H OH _Jn

1 pav. Celiuliozés cheminé struktiira [7]
1.1.1. Celiuliozés Saltiniai

Celiuliozes Saltiniai gali biiti keliy rusiy: natiraltis ir sintetiniai.
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2 pav. Pluosty rasys ir jy klasifikacija [8]
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Gamtiniai pluostai — tai natiralls pluostai gaminami i§ augaliniy, gyviininiy ir mineraliniy $altiniy.
Nattralius pluostus galima klasifikuoti pagal jy kilme.

Augalinis pluostas — dazniausiai susideda i§ celiuliozés, pavyzdziui, medvilnés, dziuto, liny,
pluostinés bemerijos, sizalio ir kanapiy. Celiuliozés pluostai naudojami popieriaus ir audiniy
gamybai. Sis pluostas gali biiti toliau skirstomas j §iuos:

1 lentelé. Augaliniy pluosty rasys [9]

medZio mediena

Kategorija Apibudinimas Pavyzdziai Celiuliozés %
. "y Pluostai surinkti i§ sékly ar o .
Sékly pluostai sekly , dekly® Medvilné, kapokmedis 90
Lapy pluostai I8 lapy surinktos skaidulos Sizalis, fika, agava 33
Karnos pluostas Pluostai surenkami i$ jy Linai, dziutas, kenafas
Oda augalo stiebg supancios odos Kanapiy, ramés, rotango ir 33
ar kailio. vynmedzio pluostai.
Vaisiy pluostai Ph.lo.sml surenkami is augalo Kokoso pluostas 3050
vaisiy
C Ryziai, mieziai, kvieCiy
Fliz‘fgl;:i/snebehq Pluostas yra augalo stiebas Siaudeliai, bambukas, zolé, 40-50
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Dazniausiai naudojami augaliniai pluoStai — medvilné, linai ir kanapés, taip pat ir sizalis, dZiutas,
kenafas, bambukas.

Sintetiniai pluostai — Sintetiniai arba dirbtiniai pluos$tai paprastai gaunami i$ sintetiniy medziagy, tokiy
kaip naftos chemikalai. Taciau, kai kurie sintetiniy pluosty tipai gaminami i$ natiiralios celiuliozés,
jskaitant viskoze, modalg ir neseniai sukurtg ,,Lyocell”. Celiuliozés pagrindu pagaminti pluostai yra
dviejy riisiy - regeneruotos arba grynos celiuliozés, pavyzdziui, gautos i§ amonio kupros proceso, ir
modifikuotos celiuliozé, pavyzdziui, celiuliozés acetatai. Pluosto klasifikacija armuotuose
plastikuose skirstoma j dvi klases:

1. trumpieji pluostai, dar vadinami pertraukiamaisiais pluostais, kuriy bendras proporcijos santykis
(apibréziamas kaip pluosto ilgio ir skersmens santykis) yra nuo 20 iki 60.

2. ilgi pluostai, dar vadinami nepertraukiamais pluostais kuriy, bendras krastiniy santykis yra nuo 200
iki 500 [9].

Celiuliozés pluostai — tai yra dirbtiniy pluoSty pogrupis, regeneruotas i§ natiiralios celiuliozés.
Celiulioz¢ gaunama i$ jvairiy Saltiniy. Modalas arba viskozé¢ gaminama i§ buko medziy, bambuko
pluostas yra celiuliozés pluostas, pagamintas i§ bambuko, jiros lastelé — i§ jiiros dumbliy ir kt.
,,Bagasse* yra celiuliozés pluostas, pagamintas i§ cukranendriy [9].

1.1.2. Celiuliozés savybés

Celiuliozé neturi skonio, yra bekvapé, dél didelio vandeniliniy rysiy kiekio yra mechaniskai tvirta,
visi§kai netirpsta vandenyje ir daugelyje organiniy tirpikliy, taciau yra hidrofiliné (puikiai sugeria
drégme), yra chiraliné ir biologiSkai skaidoma. Chemiskai jg galima suskaidyti j gliukozés vienetus,
apdorojant koncentruotomis mineralinémis riigStimis auks$toje temperatiiroje.

Celiulioze gaunama 1§ D-gliukozeés vienety, kurie kondensuojasi per B (1 — 4) -glikozidinius rySius.
Sis susiejimo motyvas skiriasi nuo krakmole ir glikogene esan¢iy a (1 — 4) -glikozidiniy jungéiy
modelio. Celiuliozé yra tiesios grandinés polimeras. Skirtingai nuo krakmolo, nesivynioja ir
iSsiSakoja, o molekulé primena iSplésta ir gana standzig lazdele. IS vienos grandinés esancios
gliukozes daugybinés hidroksilo grupés sudaro vandenilio rySius su deguonies atomais toje pacioje
arba ant kaimyninés grandinés, tvirtai laikydamos grandines viena Salia kitos ir formuodamos didelio
tempimo stiprumo mikrofibrilius. Tai suteikia atsparuma tempimui lasteliy sienelése, kur celiuliozés
mikrofibrilés yra sujungtos j polisachariding matricg. Didelis augaly stieby ir medzio medienos
tempiamasis stiprumas taip pat atsiranda del celiuliozés pluosty iSsidéstymo, glaudziai pasiskirs¢iusio
lignino matricoje. Celiuliozés pluoSty mechaninj vaidmenj medienos matricoje, lemiancig jos tvirtg
konstrukcinj atsparumg, galima Siek tiek palyginti su betono armatiiros strypy vaidmeniu. Ligninas
¢ia vaidina sukietéjusios cemento pastos, veikiancios kaip ,,klijai* tarp celiuliozés pluosto, vaidmen;.
Mechaningés celiuliozés savybés pirminéje augaly Igsteliy sieneléje yra susijusios su augaly Iasteliy
augimu ir plétimusi [10].

Lyginant su krakmolu, celiuliozé taip pat yra daug kristaliskesné. Kai krakmolas vandenyje
kaitinamas vir§ 60-70 ° C (kaip ir gaminant maistg), vyksta kristalinis ar amorfinis peréjimas,
celiuliozei reikia, kad vandenyje amorfiné temperatiira biity 320 ° C ir 25 MPa slégis.

Zinomos kelios celiuliozés rasys. Sios formos skiriamos pagal vandenilio rysiy vieta tarp sruogy ir ju
viduje. Natiirali celiuliozé yra I celiuliozé, turinti la ir If strukttiras. Bakterijy ir dumbliy gaminama
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celiulioz¢ yra praturtinta la, o aukStesniy augaly celiuliozé susideda daugiausia i§ If. Regeneruoty
celiuliozés pluosty celiuliozé yra II celiuliozé. Celiuliozes I virtimas celiulioze II yra negrjztamas, o
tai rodo, kad celiulioze I yra metastabili, o celiuliozé II yra stabili.

Daugybé celiuliozés savybiy priklauso nuo jos grandinés ilgio ar polimerizacijos laipsnio, gliukozés
vienety, sudaranc¢iy vieng polimero molekulg, skai¢iaus. Medienos masés celiuliozés grandinés ilgis
yra nuo 300 iki 1700 vienety; medvilnés ir kity augaly pluosty, taip pat bakterinés celiuliozés
grandinés ilgis svyruoja nuo 800 iki 10 000 vienety [5]. Molekulés, kuriy grandinés ilgis yra labai
mazas, susidarant skaidant celiuliozg, yra zinomos kaip celodekstrinai; priesingai nei ilgos grandinés
celiuliozé, celodekstrinai paprastai tirpsta vandenyje ir organiniuose tirpikliuose.

Cheminé celiuliozés formulé yra (CeH100s5) n, kur n yra polimerizacijos laipsnis ir reiSkia gliukozés
grupiy skai¢iy. Augalinés kilmés celiuliozé paprastai biina miSinyje su hemiceliulioze, ligninu,
pektinu ir kitomis medziagomis, 0 bakteriné celiuliozé yra gana gryna, turi daug didesnj vandens
kiekj ir didesnj tempiamajj stipruma dél didesnio grandinés ilgio [5].

Celiuliozé susideda fibriliy su kristaliniais ir amorfiniais regionais. Sios celiuliozés fibrilés gali biti
individualizuotos mechaniniu biidu apdorojant celiuliozés mase, daznai padedant cheminiu
oksidavimu arba fermentiniu apdorojimu, gaunant pusiau lankscias celiuliozés nanofibriles, kuriy
ilgis paprastai yra nuo 200 nm iki 1 um, priklausomai nuo apdorojimo intensyvumo. Celiuliozés
minkstimas taip pat gali biiti apdorotas stipria riig§timi, kad hidrolizuoty amorfiniy virpuliy sritis, taip
gaunant trumpus, standzius, keliy 100 nm ilgio celiuliozés nanokristalus. Sios nanoceliuliozés turi
didelj technologinj susidoméjima dél jy savaiminio sujungimo j cholesterinius skystuosius kristalus,
hidrogeliy ar aerogeliy gamyba, naudojima ypatingy Siluminiy ir mechaniniy savybiy turinciuose
nanokompozituose ir kaip emulsijy stabilizatorius [11].

1.1.3. Celiuliozés pritaikymo sritys
Pramonés tikslais naudojama celiuliozé daugiausia gaunama i§ medienos plausienos ir medvilnés.

Popieriaus gaminiai. Celiuliozé yra pagrindiné popieriaus, kartono ir kartono zaliavy sudedamoji
dalis. Elektros izoliacinis popierius: celiulioz¢ naudojama jvairiomis formomis kaip izoliacija
transformatoriuose, kabeliuose ir kitoje elektros jrangoje;

Pluostai. Celiuliozé yra pagrindinis tekstilés ingredientas. Kiekviena medvilné ir sintetika (nailonai)
uzima apie 40 % rinkos. Kiti augaliniai pluostai (dZiutas, sizalis, kanapés) sudaro apie 20 % rinkos.
Viskozg, celofanas ir kitos ,,regeneruotos celiuliozés skaidulos* yra maza dalis (5 %);

Eksploatacinés medzZiagos. Mikrokristaliné celiuliozé (E460i1) ir milteliy pavidalo celiuliozé
(E460ii) yra naudojamos kaip neaktyvils uZpildai vaisty tabletése, o jvairts tirpiis celiuliozés dariniai,
E numeriai E461 — E469, naudojami kaip emulsikliai, tirStikliai ir stabilizatoriai perdirbtuose maisto
produktuose. Celiuliozés milteliai, pavyzdziui, naudojami lydytame siiryje, kad pakuotéje nebiity
sukepe. Celiuliozé natiiraliai randama kai kuriuose maisto produktuose ir yra priedas pagamintuose
maisto produktuose, nes yra nevirSkinamas komponentas, galintis padéti tuStintis, taip pat
naudojamas tekstiirai ir birioms medziagoms [12].

Statybinés medziagos. Hidroksilinis celiuliozés sujungimas su vandeniu sukuria purSkiama,
formuojamg medziagg kaip alternatyva plastiky ir dervy naudojimui. Perdirbama medziaga gali biiti
atspari vandeniui ir ugniai. Tai suteikia pakankamai tvirtumo naudoti kaip statybing medziagg. IS
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perdirbto popieriaus pagaminta celiuliozés izoliacija tampa populiari kaip aplinkos pozZiiiriu
tinkamiausia medziaga pastaty izoliacijai. Jis gali bati apdorotas boro rtigstimi, kaip antipirenas [13].

Kitoks panaudojimas. Celiulioze galima paversti celofanu - plona permatoma plévele. Tai yra
pagrindiné celiulioido medziaga, kuri buvo naudojama fotografijos ir kino filmuose iki 1930-yjy
vidurio. Celiuliozé naudojama vandenyje tirpiy klijy ir riSikliy, tokiy kaip metilceliuliozé ir
karboksimetilceliuliozé, gamybai, kurie naudojami tapety pastoje. Celiuliozé toliau naudojama
hidrofilinéms ir labai absorbuojan¢ioms kempinéms gaminti. Celiuliozé yra zaliava gaminant
nitroceliulioze (celiuliozés nitratg), kuri naudojama nertikomuose parakuose.

Farmacija. Celiuliozés dariniai, tokie kaip mikrokristaliné celiuliozé, turi vandens sulaikymo,
stabilizatoriaus ir tirStiklio ir vaisty tableciy sutvirtinimo pranasumus [14].

1.2. Celiuliozés perdirbimas

Celiuliozé yra medziaga, kuri yra didzioji popieriaus, kartono ir nattiralios tekstilés sudedamoji dalis.
Celiuliozé taip pat daznai naudojama kaip klampos modifikatorius dangose, maisto produktuose,
farmacijos produktuose ir kosmetikoje. Net su senovés naudojimo istorija celiuliozé vis dar islicka
svarbia daugelio kasdieniame gyvenime naudojamy daikty sudedamaja dalimi. Apskai¢iuota, kad
metiné pasauliné celiuliozés gamyba artéja prie 1,5 trln. tony, todél tai yra neiSsenkantis Saltinis.
Taciau norint ekonomiskai ir placiai pritaikyti jvairiy celiulioze turin¢iy biomasiy perdirbimo
infrastruktira reikia daugiau tyrimy, kad buty galima veiksmingai panaudoti visa pasaulyje sukurtos
celiuliozés apimtj. Siuo metu daugiausia celiuliozés gaunama i§ medienos ir medvilnés pramonés,
kuri yra pagrindiné visame pasaulyje. Vien tik JAV medienos gavyba yra 16 milijardy doleriy verteés,
o visame pasaulyje medvilnés pramonés pogrupis iki 2025 mety turéty pasiekti 1,3 mlrd. Taciau
pastaraisiais metais aplinkos veiksniai stipriai paveike Sias pagrindines pasaulines pramonés Sakas, ir
laikoma, kad abiem biidingi zalingi aplinkai aspektai, susij¢ su celiuliozés gamyba. Medienos prekyba
padidina miSky naikinimg ir yra susijusi su padidéjusiu Siltnamio efektg sukelianciy dujy i$siskyrimu
atmosferoje, o medvilné yra susijusi su Zalinga monokultiiros praktika, kuriai reikalingas platus
pesticidy naudojimas ir dél kurios prarandama dirvozemio kokybé ir vietiné biologiné jvairové [15].

Kita vertus, zemés ikio likuciai suteikia daug galimybiy panaudoti anksCiau nepakankamai
panaudotus celiuliozés isteklius. Apskaic¢iuota, kad pasaulyje per metus susidaro 3,6-17,2 mlrd.
metriniy tony zemés tkio atlieky. Zemés fikio liekanos ir atmesti produktai paprastai $alinami
kaupiant biomasés kriivas privacioje nuosavybéje arba komercinése sgvartynuose, kur jie
fermentuojasi ir suyra, gamina Siltnamio efekta sukeliancias dujas ir yra ligy ir kenkéjy veisimosi
vieta, su kuriomis daznai kovojama, toliau pesticidy panaudojimas ir didelis darbuotojy kiekis
kompostui prizitiréti. Dalis biomasés yra nukreipta nuo savartyny, skirty naudoti kompostui laukuose,
gyviny pasarams, elektros gamybai ir biokuro gamybal, tadiau vis dar yra didelé dalis biomasés
atlieky, kurig buty galima panaudoti.

Per pastaruosius 3 deSimtmecius celiuliozé iSaugo kaip atsinaujinanti zaliava tvariai skysto biokuro,
platforminiy chemikaly ir sintetiniy pluosty gamybai. Celiulioze, kaip gausiausias lignoceliuliozes
biomasés komponentas, yra lengvai ir pigiai gaunama i8 aplinkos, todél tai yra idealus anglies Saltinis,
pakeiCiantis jprastus naftos Saltinius. Celiulioz¢é yra vandenyje netirpus, didelés molekulinés masés
(Mw) B-1,4-d-gliukozés polisacharidas, sudarantis 40-60 % pirminés augalinés medziagos lasteliy
sienelés. Celiuliozés frakcijos ekstrahavimas i§ lignoceliuliozés biomases yra daug energijos, istekliy,
daznai griezty darbo salygy reikalaujantis procesas. Tradiciniai celiuliozés atskyrimo metodai
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paprastai skirstomi } keturias perdirbimo kategorijas: fizikinius, cheminius, fiziocheminius ir
biologinius metodus. Vienas i§ labiausiai paplitusiy celiuliozés apdorojimo biidy yra popieriaus
gamyboje naudojamas ,,Kraft Pulping™ procesas. Kraft procesas pasalina ligning i§ celiuliozés
naudodamas natrio sulfatg, 180 ° C garg ir auksta slégj. Iprastiniai sintetiniy celiuliozés pluosty
apdorojimo metodai, tokie kaip viskozés ir liocelio procesai, reikalauja fiziocheminiy ir fiziniy
manipuliacijy, kad celiuliozés frakcija biity pasiekta i§ anksto apdoroty medienos masiy. Liocelio ir
viskozés procesai remiasi cheminiais celiuliozés iStirpimo metodais ir tolesniu tirpalo verpimu |
pluostus. Viskozés metodas, sukurtas XIX a., iSlieka kaip labiausiai paplites celiuliozés pluosto
procesas, taCiau tam reikia naudoti laky ir labai toksiskg CS» reagents, kuris, kaip zinoma, turi
reik§mingy neigiamy pasekmiy aplinkai [16].

Kalbant tik apie medvilng, pasaulinis medvilnés suvartojimas pastaraisiais metais did¢jo ir 2016 m.,
ir 2017 m. pasieké mazdaug 110 ir 115 mln. Per pastaruosius dvejus metus suvartotos medvilnés
kiekis virSijo gamyba, o JAV zemés tkio departamentas prognozavo, kad §i tendencija iSliks.
Atitinkamai didéja susidaran¢iy medvilnés atlieky kiekis. Tai apima tiek pries vartotoja susidarancias
atliekas, kurios susidaro verpaly, audiniy ir drabuziy gaminiy gamybos metu, tiek atlickas, kurios
iSmetamos pasibaigus produkto tarnavimo laikui. Mazdaug 75 procentai iki vartojimo nevartoty
atlieky yra perdirbama grazinant medvilnés pluostus zemesnés kokybés verpalams ir neaustiniams
gaminiams, naudojamiems automobiliuose, pastaty izoliacijai, baldams ir kitokiai produkcijai [17].

Pluosto regeneravimas yra medvilnés pluosty i§ atlieky iStraukimo ir seny pluosty pakartotinio
panaudojimo procesas. Palyginus, atliekas, po vartojimo, su dar nevartotomis, jas yra kur kas sunkiau
perdirbti dél ant naudoty gaminiy likusiy priemaisy ir skirtingy jy plySimo/nusidévéjimo salygy.
Apskaiéiuota, kad 95 % medvilnés produkty, po panaudojimo atsiduria sgvartynuose arba yra
sudeginami. AnaerobiSkai skaidant celiuliozg savartynuose ir deginant celiulioz¢ deginimo krosnyse,
1 aplinka patenka didelis Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy, toksiniy chemikaly ir nemaloniy kvapy
kiekis. Po vartojimo medvilnés perdirbimo lygis yra daug mazesnis nei gaminiy, pagaminty i$
sintetiniy pluoSty, tokiy kaip poliesteris ir nailonas.

Apskaiciuota, kad vienai tonai medvilnés pluosto pagaminti reikia 46 GJ energijos, 5730 m® vandens
ir 2 tony CO2 emisijy. Norint i$saugoti medvilnés pluostus kaip gamtos iSteklius ir sumazinti
gamyboje sunaudojamg energija/vandenj, reikia veiksming0 medvilnés atlicky perdirbimo.
Atsizvelgiant | didelius kokybés ir plySimo/nusidévéjimo salygy skirtumus, cheminis medvilnés
atliecky perdirbimas perdirbus pluoStus yra perspektyvus sprendimas. Taciau dél stipraus
tarpmolekulinio vandenilio jungimosi celiuliozés makromolekulése medvilnés pluoStus sunku
iStirpinti jprastuose tirpikliuose [18].

Komercingje viskozés gamyboje viskozés procese dalyvauja dirbtinis celiuliozés pluostas, anglies
disulfidas (CS2), o kupramonio procese naudojamas kompleksinis kupramonio hidroksido tirpalas ir
sunkieji metalai. Sios cheminés medziagos yra toksiskos, jas sunku perdirbti ir pakartotinai naudoti.
Liocelio gamybai naudojamas N-metilmorfolin-N-oksidas (NMMO), regeneruojamas ir aplinkai
nekenksmingas tirpiklis, o pluostai turi didesn;j stipruma nei viskozé. Didelis Siluminio nestabilumo
laipsnis verpimo metu ir energijos suvartojimas yra i8Siikiai $io proceso metu. Be to, liocelio pluostai
vibruoja drégnu budu, t. y., pluostai suskyla ant pavirSiy ir sukelia nepageidaujamg plaukuotg
iSvaizda. Tiek joniniai skysciai, tick Sarminés/karbamido vandeninés sistemos buvo naudojamos kaip
aplinkai nekenksmingos celiuliozés tirpimo alternatyvos. De Silva ir Byrne (2017) ir Asaadi ir kt.
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(2016) abu naudojo celiulioze tirpinantj joninj skystj 1-etil-3-metilimidazolio chloridg (AMIMCI)
kaip tirpiklj medvilnés atliekoms perdirbti ir gamino regeneruotus pluostus [19].

1.3. Joniniai skysciai

ISlydytos druskos, kuriy lydymosi temperattira yra Zemesné nei 100 °C, vadinamos joniniais skysciais
(JS). Apie pirmajj JS (etilamonio nitratg) 1914 m. Prane$¢ Paulas Waldenas, kuris tuo metu dar
nesuprato, kad JS beveik po Simtmecio taps didele mokslo sritimi. I$ tikryjy IL kaip naujoviski
skysciai sulauké didelio démesio tik per pastaruosius du desimtmecius. IstoriSkai joniniai skysciai
pirma kartg atkreipé démesj pra¢jusio amziaus septintajame deSimtmetyje Jungtiniy Valstijy (JAV)
oro pajégose, kur jie buvo naudojami kaip Siluminiy baterijy elektrolitai.

Pirmosios kartos JS buvo 1-butilpiridinio chlorido ([BPy]CI) ir aliuminio chlorido (AICIz) miSinys,
kuris patyré keletg trikumy, tokiy kaip labai didelis oro jautrumas hidrolizei ir lengvas
elektrocheminis redukavimas. Taciau Sios problemos buvo jveiktos sukiirus antrosios kartos
vandenyje ir ore stabilius joninius skys¢ius 1990-aisiais. Alkilo imidazolis, tetra-alkilo amonis,
alkilpiridinis ir tetraalkilfosfonio katijonai kartu su nitratu, tetra-fluorobaratas, metano sulfonatas ir
heksaflurofosfatas yra keletas jprasty joniniy skys¢iy pavyzdziy. Manoma, kad dél katijony ir anijony
derinio susidaro daugiau nei 1012 joniniy skys¢iy. Kambario temperatiiros joniniai skysciai reiSkia
specialig ty skysc¢iy formy joniniy skysc¢iy klase [20].

Joniniai skys¢iai gali biiti naudojami daugeliu atvejy. Jie yra galingi tirpikliai ir gali biiti naudojami
kaip elektrolitai. Druskos, skystos esant aplinkos temperatiirai, yra svarbios taikant elektrinius
akumuliatorius ir d¢l labai Zemo gary slégio buvo laikomos sandarikliais.

1.3.1. Joniniy skysc¢iy charakteristika

Joniniai skysciai pasiZymi jvairiomis fizikinémis ir cheminémis savybémis, dél kuriy jie yra tinkami
kandidatai placioms taikymo sritims. Dauguma joniniy skys¢iy turi keleta bendry savybiy.
Pavyzdziui, joniniai skysciai su ketvir¢io amonio katijonine dalimi siejami su nereikSmingu gary
slégiu ir nedegia elgsena. Taciau juos galima lengvai distiliuoti sumazintame slégyje ir aukstoje
temperatiiroje, neskaidant. Si joniniy skyséiy savybé pagerina jy perdirbimo galimybe ir yra viena i§
priezasCiy, kodél jie daznai vadinami ,,Zaliomis cheminémis medZiagomis (tirpikliais)“. Tuo paciu
metu pastaroji pazanga joniniy skyséiy srityje rodo, kad jie (JS) turi daug toksiskumo. Todél Siandien
abejojama termino ,,zalia cheminé medziaga“ vartojimu [21].

Joniniai skys¢iai naudojami daugybei tiksly, pavyzdziui, elektrocheminiams ir biosensoriams,
analitiniams prietaisams, biologiniams ir pramoniniams katalizatoriams, polimerams ir katalizinei
chemijai, tirpikliams reakcijoms, tepalams, optiniams termometrams, tirpikliams atskyrimo
procesams ir kt. Dauguma jprasty JS savybiy, tokiy kaip Siluminis stabilumas, lydymosi temperatira,
poliSkumas, ugniai atsparus indeksas, hidrofiliSkumas, klampa, rlig§¢iy ir Sarmy pobiidis bei tankis ir
kt., Gali bati tam tikru mastu pritaikytos, taciau anijoniniy (pvz., halogenidy), adsorbuoto vandens ir
organinés bazés kaip priemaiSos labai veikia jy savybes.

JS klampumas ir lydymosi temperatiira labai priklauso nuo anijony pobtdzio, nors negalima ignoruoti
katijony poveikio jiems. Zemos simetrijos katijonai, susij¢ su Zema lydymosi temperatiira, palyginti
su didelés simetrijos katijonais. Pranesta, kad alkilo grandinés ilgis taip pat daro reikSminga lydymosi
temperatiiros poveikj. Sumaz¢jus anglies atomo skaifiui, mazesniam nei septyni, iSkraipoma

18



katijoniné simetrija, kuri atsiranda Zemesnés lydymosi temperatiiros pavidalu. Taciau alkilo
grandinés ilgis, turintis daugiau nei septynis anglies atomus, yra susijes su stipria tarpmolekuline van
der Waalso traukos jéga, sukeliancia simetrijos pageréjima [22].

H jungimosi buvimas ir pobiidis visada jtakoja JS tirpimo temperatiirg. H jungties buvimas buvo
tiriamas ir pirmg karta buvo pranesta 1986 m. Imidazolio joniniy skysciy pagrindu. Nors bendra C—
H-X saveika susideda i§ silpnos tarpmolekulinés jégos, taCiau ji tampa santykinai stipresné
imidazolio pagrindu pagaminty halogenidy atveju, kai esminis kovalentinis pobiidis yra —-H-X rySyje.
JS klampa labai veikia uzterSimas (priemaisos). Halogenido jony buvimas padidina IL klampuma, o
vandens buvimas turi tiesiog atvirkstinj poveikj. Alkilo grandinés ilgio padid¢jimas ir i§siSakojimas
sumazina JS klampuma.

Kosolventai daro didziausig poveikj JS klampai. Jy kokybinis poveikis IL klampai yra geresnis nei jy
kiekybinis poveikis. Paprastai kosolventai sumazina jony agregacija i skyscius, o tai galiausiai
sumazina JS klampg. Dauguma jy turi didesn; klampuma, palyginti su vandeniu, ir panaSis i
vandening terpe ir kitus komercinius tirpiklius, JS klampa mazéja didéjant temperatiirai. Paprastai JS
yra tankesni, palyginti su vandeniu. PanaSiai joniniy skys¢iy pavirSiaus jtempimas mazéja didinant
temperatiirg. JS turi gana auksta Siluminj stabiluma, kai pradiné skilimo temperatiira yra 300—400 °C
[23].

Beveik visi JS yra hidroskopinio pobtudzio ir jy tirpumas mazéja mazinant temperatiirg ir didinant
alkilo (hidrofobinés) grandinés ilgj. JS tirpumas (hidrofiliSkumas) vandenyje susidaro dé¢l H
jungimosi, todel JS tirpumo laipsnis (hidrofiliSkumas) naudojamas kaip matas tiriant H jungimosi
masta [24].

1.3.2. Joniniai skys¢iai ir celiuliozés tirpalas

Dél trukumy, susijusiy su dabartinémis metodikomis, naudojamomis celiuliozei iStirpinti ir apdoroti,
reikalingi aplinkai nekenksmingi ir efektyvesni tirpikliai. Pastargjj deSimtmet] joniniai skysciai
pasirod¢ kaip veiksmingi ir Zali tirpikliai, daugiausia dél didelio Siluminio ir cheminio stabilumo,
nedegios prigimties ir maiSymo su daugeliu kity tirpikliy sistemy. 2000-yjy pradzioje Swatloski ir kt.
[25] atrado kai kuriy joniniy skyséiy gebéjimg iStirpinti celiulioze, o tai véliau sukélé didelj
susidoméjima $ia sritimi.

M. Gericke ir Kity tyrime buvo tiriami joniniai skysciai, jungiantys 1-butil-3-metilimidazolio katijong
su skirtingais anijonais, kaip celiuliozés tirpikliai. Buvo iSsiaiSkinta, kad chloridas, kaip mazas
vandenilio jungties akceptorius, buvo efektyviausias anijonas, iStirpinantis celiulioze, palyginti su
dideliais, nekoordinuojanciais anijonais. Nuo to laiko literatiiroje apraSyta daug joniniy skysciy,
galin¢iy efektyviai iStirpinti celiulioze, pavyzdziui, turin¢iy halogenidy prieSinius jonus, tokius kaip
1-butil-3-metilimidazolio chloridas (BMIMCI) ir kiti priesiniai anijonai, tokie kaip fosfatas, formiatas
ir acetatas [26].

Vienas trukumas, susij¢s su joniniais skysciais su halogenidiniais anijonais, yra santykinai didelé
klampa, dél kurios tirpimo metu susidaro sunkumy perdirbant. Taciau joniniai skys¢iai su anijonals,
tokiais kaip acetatas, formiatas ir fosfatas, turi mazesne¢ klampa, todél juos lengviau naudoti jvairioms
reikméms. Todél Siandien parduodami celiuliozés tirpalai yra gaminami su joniniu 1-etil-3-
metilimidazolio acetato skysciu dél mazesnio klampumo ir didelio celiuliozés tirpinimo gebéjimo.
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Daugelio tyrimy su joniniais skysciais metu buvo numatyta, kad anijonas yra labai svarbus ir
atsakingas uz celiuliozés iStirpima, o katijono vaidmuo nebuvo toks svarbus. Taciau kai kurie naujausi
tyrimai parode, kad ne tik anijono struktiira yra svarbi, bet ir katijono struktiira yra gana reikSminga
solvato procese. Taigi riigStiniai protonai ant heterocikliniy ziedy i§ esmés padidina tirpuma,
formuodami vandenilio rySius su celiuliozés hidroksilo ir eterio deguonimi. Nors 1-butil-3-
metilimidazolio acetatas, zinomas kaip vienas i§ geriausiy joniniy skysciy, tirpumas esant 40 °C
temperatirai buvo 23 g/mol, katijoning struktiirg pakeitus j 1-metoksietil-3-metilimidazolj,
dramatigkai sumazéjo iki 8 g/mol tirpumas toje padioje temperatiiroje. Siais laikais nustatyta, kad
maksimalios celiuliozés tirpumo vertés yra 14,5 % masés 1-alil-3-metilimidazolio chloridui 80 °C
temperatiroje ir 16 % masés 1-etil-3-metilimidazolio acetatui 90 °C temperatiroje, kurj kaitinant
mikrobangy krosneléje galima padidinti iki 25 % masés [27].

1.3.3. 1-butil-3-metilimidazolio acetatas

1-butil-3-metilimidazolio acetatas yra kambario temperatiros joninis skystis. Nustatyta, kad jis
negriztamai adsorbuoja dujinj CO2, todél gali biiti naudinga Siltnamio efekta sukelianciy dujy
atskyrimo priemoné. Pranesama, kad CO, lengvai istirpsta 1-butil-3-metilimidazolio-acetate. Sis
joninis skystis taip pat sudaro grjztamajj molekulinj kompleksa su CO> santykiu 1 (CO>): 2 (1-butil-
3-metilimidazolio-acetato). Struktariné 1-butil-3-metilimidazolio acetato formulé pateikiama 3
paveiksle [28].

+,CH3 O

[N I; 'o)J\CHg,

CHs

3 pav. 1-butil-3-metilimidazolio acetato struktiiriné formulé [28]

1-butil-3-metilimidazolio acetatas gali buti naudojamas efektyviai surinkti CO2 i§ po degimo
iSmetamy dujy ir gaminant 1-butil-3-metilimidazolium-2-karboksilatg karboksilinant su CO- [28].

Susidoméjima 1-butil-3-metilimidazolio acetato savybémis skatina tai, kad Sis joninis skystis lengvai
iStirpdo ligning, vieng pagrindiniy medienos polimeriniy komponenty (lignino tirpumas kambario
temperattiroje yra 13 g / 100 g tirpalo). Kitas pagrindinis medienos polimerinis komponentas,
celiulioze, netirpsta tiek kambario, tiek aukStesn¢je temperatiiroje. Iprasti tirpikliai, tokie kaip
dioksanas, dimetilsulfoksidas, dimetilformamidas, piridinas, neatitinka ekologiniy reikalavimy, yra
lakios ir toksiSkos medziagos. Taigi 1-butil-3-metilimidazolio acetatas gali buti alternatyva
tirpikliams, tradiciSkai naudojamiems lignino ir medienos chemijoje [29].
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4 pav. 1-butil-3-metilimidazolio acetato IR spektras [29]

Gana svarbios yra bet kurios medziagos savybés absorbcijos maksimalios pozicijos
elektromagnetiniame spektre. Sios pozicijos priklauso tik nuo medziagos pobiidzio ir nepriklauso nuo
jos koncentracijos. 1-butil-3-metilimidazolio acetato IR spektro analizé 900-4000 cm — 1 (zr. 4 pav.)
leidzia priskirti charakteringas absorbcijos juostas. Kartu su absorbcinémis juostomis, biidingomis
funkcinéms grupéms 1-butil-3- metilimidazolio acetate, spektras rodo OH absorbcijos juostas dél
priemaiSy (méginio grynumas yra 95 %) [29].

1.3.4. 1-decil-3-metilimidazolio chloridas

1-decil-3-metilimidazolio chloridas yra pavir§inio aktyvumo joninis skystis, kurj galima paruosti
reaguojant 1-metilimidazoliui su 1-chlorodekanu. 1-decil-3-metilimidazolio chloridas gali bati
naudojamas gaminant 1-decil-3-metilimidazolio triflata reaguojant su natrio triflatu. Struktiiriné
junginio formulé pateikiama 5 paveiksle [30].

CHjs

N i

/ \ Cl
N
CHa(CH.)gCHg

5 pav. 1-decil-3metilimidazolio chlorido struktiiriné formulé [30]

+
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1.3.5. 1-etil-3-metilimidazolio acetatas

1-etil-3-metilimidazolio acetatas ([EMIM] [Ac]) yra vandenyje maiSomas, ekologiSkas imidazolio
joninis skystis. Tai rodo gera celiuliozés istirpinima. Atlikti tyrimai apie 1-etil-3-metilimidazolio
acetato jtaka lazinéms klostridijoms ir saprotrofiSkoms dirvozemio bakterijoms parodé hormoninj
poveikj. Teigiama, kad pridéjus neorganiniy drusky, padidéja joninio skysé¢io joniSkumas. Taip pat
istirtas celiuliozés Siluminis stabilumas 1-etil-3-metilimidazolio acetate [31]. Strukttiriné junginio

formulé pateikiama 6 paveiksle.
7S O

(\l |§+ ‘OJ\CHS
N

CHs;

6 pav. 1-etil-3-metilimidazolio acetato struktiiriné formulé [31]

1-etil-3-metilimidazolio acetatas yra tinkamas naudoti kaip celiuliozés tirpiklis homogeniskam
celiuliozés virsmui su rigsciy chloridais, tritilo chloridu ir tosilchloridu. Jis taip pat gali bati
panaudojamas kaip tirpiklis krakmolo ir aplinkai nekenksmingy celiuliozés pléveliy sintezei [31].
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7 pav. 1-etil-3-metilimidazolio acetato FTIR spektras [31]
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FTIR pateiktas grafikas (zr. 7 pav.) padeda identifikuoti pasirinkto joninio skyscio pikus, Siuo atveju
1-etil-3-metilimidazolio acetato. Pateiktoje histogramoje matyti, kad pagrindiniai pikai vyrauja nuo
1050 iki 1450 cm™.

1.4. Celiuliozés gaminiy formavimas i$ joninio skyscio tirpaly
1.4.1. Sauso srauto $lapio verpimo metodas (dry-jet wet spinning)

Slapias verpimas yra pla¢iai naudojama polimery mokslo ir tekstilés inZinerijos technologija. ,,Dry-
jet wet“ verpimo technologija - $lapio verpimo modifikacija - sujungia ir lydalo verpimo, ir Slapio
verpimo privalumus, kurie gali biiti naudojami didelio nasumo pluosty gamybai. Vykdant sauso
srauto drégng verpimo procesg, procesas paprastai laikomas sudarytu i§ dviejy atskiry daliy:
pailgéjimas srauto 0ro tarpo srityje paprastai vadinamas lydalo verpimo ar sauso verpimo dinamikos
modeliu [32]. Kai kurie sauso srauto Slapio verpimo pranasumai yra:

1. didelis verpimo greitis;

2. didelé tirpalo koncentracija;

3. aukstas reakcijos ir tempimo santykiy laipsnis; ir

4. kres¢jimo kinetikos kontrolé stebint kre$éjimo vonios parametrus.

Tarp Siy pranaSumy 1-3 gaunami dél sausos srovés ir oro tarpo naudojimo, o 4 - dél Slapios
koaguliacijos.

Siuo metodu polimeras i§tirpinamas tinkamame tirpiklyje, kad gauty pluosto tirpalg. Tada §is tirpalas
Silumos ir slégio budu iSspaudziamas | oro tarpa, kol jis patenka j koaguliacing vonig. Tada
pagamintas pluoStas nuplaunamas ir i§dZiovinamas prie§ termiskai apdorojant ir iStraukiant. Tai
alternatyvus verpimo Slapiuoju budu budas. Jis reikalingas, nes kai kurie pluostai sukuria
mikrovoidus, kurie neigiamai veikia pluoSto savybes, taip yra dél to, kad tirpiklis per greitai
iStraukiamas 1§ skysc€io. Norint iSvengti kai kuriy polimery oksidacijos, gali prireikti inertinés
atmosferos, jei pluoitai yra i§spaudziami j azoto atmosfera. Sis metodas daznai reikalingas didelio
naSumo skaiduloms su skystyjy kristaly struktira. Dél savo struktiiriniy savybiy jy lydymosi
temperatiira yra tokia pati arba pavojingai artima skilimo temperatiirai, todél jas reikia iStirpinti
tinkamame tirpiklyje ir tokiu biidu ekstruduoti [32]. Skirtumas nuo drégno verpimo yra tas, kad oro
tarpelio srityje pridedamas pailgas srautas, kol siiilai patenka j koaguliacijos vonig, i§vengiant stipraus
Silumos perdavimo procesy ir faziy atskyrimo drégno verpimo procese.

Keletas moksliniy darby suteikia vertingos jzvalgos apie ,,dry jet wet spinning* technologija. Hauru
ir kt. [33] istyré verpimo stabilumg ir aptaré ekstruzijos greicio, tempimo santykio, suktuko formos
santykio ir vonios temperatiiros poveikj mechaninéms savybéms ir celiuliozés gijy i$ joninio skys¢io
tirpalo orientacijai, naudojant sauso srauto drégnojo verpimo metodg. Yang ir Kiti [34] gamino itin
smulkius pluostus, naudodami sausg srove. Polimero kompozicijos, kre§€jimo vonios temperatiiros ir
traukimo santykio poveikj skerspjivio morfologijai, struktiirai ir tempimo savybéms pranesé Bajaj ir
kt. [35].
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Verpiamas celiuliozés tirpalas

Paémimo volai
Pavaros
siurblys
Oro tarpas .

8 pav. Sauso srauto §lapio verpimo schema [36]

Kadangi labai svarbu suprasti joninio skysc¢io iSplovima jtakojancius parametrus svarbu atkreipti
démes;j  tai kokiu metodu buvo atliekamas verpimas ir kokios i8siplovimo salygos buvo pritaikytos.
Peng Chen ir kiti. [37] atliko tyrima su ,,dry jet wet spinning“ technologija, verpiant regeneruotg
baktering celiulioz¢ (BC). Regeneruoti BC pluostai buvo verpiami i§ verpimo tirpalo, naudojant
sausos srovés drégnag verpimg. Verpimo tirpalai 2 ml/min grei¢iu buvo iSspausti per suktuka j
koaguliacing vonig. Po to pluostai buvo plaunami distiliuotu vandeniu, suvynioti aplink polipropileno
iScentrinj vamzdelj ir dziovinami 60 °C temperatiiros orkait¢je.

Atlikus tyrimg nustatyta, kad iSverpti kompoziciniai pluosta parodé istisinj lygy pavirSiy bei
nustatytas gerokai padidéj¢s kompozito elektrinis laidumas (zr. 9 pav.). Toks regeneruotas sudétinis
pluostas gali biiti naudojamas medicinoje, mechanikoje ir elektroje ir gali biiti pirmtakas celiuliozes
pagrindu pagamintiems anglies pluoStams gaminti.

9 pav. Regeneruoto BC pluosto skerspjiivio SEM vaizdas [37]
1.4.2. Elektrinis verpimas

Elektrinis verpimas yra vienas i§ paprasc¢iausiy ir efektyviausiy budy gaminti labai didelius pavirSiaus
ir tiirio santykio mikro/nanopluostus sub-lasteliy skaléje (zr. 10 pav.). Iki Siol daugelis sintetiniy ir
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nattiraliy biopolimery buvo elektra suverpti j itin plonus pluostus. Taciau kai kuriy natiiraliy

VW —

Paprastai elektrinis verpimas apima organinio tirpiklio iSgarinimg i$ tirpalo polimeriniy pluosty
gamybai. Siuose polimery tirpaluose daznai naudojami kenksmingi tirpikliai ir j aplinka patenka daug
kenksmingy junginiy, kuriuos sunku atgauti ir perdirbti.

JS, kaip naujai sukurta natiiraliy celiulioziy tirpikliy Seima, pasizymi ypatingais pranasumais, tokiais
kaip puikus tirpinimo gebéjimas, didelis Siluminis stabilumas, lengvai perdirbamas dél savo
nevalyvumo, suformuodamas daug jvairiy rusiy koreguodamas katijony ar anijony struktiirg ir kt.,
gali buti labai naudingas celiuliozés pramonéje kaip zaliasis tirpiklis. Nors JS gali labai gerai iStirpinti
celiulioze, daugeliu atvejy Sio celiuliozés tirpalo sukimasis yra sunkus, o procesa sunku kontroliuoti
nepertraukiamai purksiant ir pluostui gaminti.

Didel¢ JS klampa, didelé jony jéga gali neiSvengiamai sukelti vertikaly atsistojima, Slapiy pluosty
sukibimg ir susitraukimus elektros verpimo proceso metu, o tai taip pat kélé problemy kitoms tirpikliy
sistemoms. Todé¢l celiuliozés pluosto gamybos ir produktyvumo sunkumai apribos praktinj $iy
elektros verpimo nanopluo$to membrany panaudojima [38].

Polimerinis tirpalas

Adatos antgalis

|

Il —— )
H | - - |

\ Besisukantis

[ L kolektorius
_] +—  Svirksto pompa

oo | | ?

|
_'[ 0-30kV__|]H ©

l

Itampos valdiklis

10 pav. Elektrinio verpimo schema [39]
1.5. Joninio skyscio likuciy paSalinimas ir jo svarba siekiant gauti pluostine struktiirg

Shanshan Xu ir kiti. [38] savo moksliniame darbe ,,Natiiralios celiuliozés elektrinis verpimas i$
nepastoviy tirpikliy sistemos* atliko tyrimg. Pradinis pasiruoSimas panaSus kaip ir daugelio tyrimy,
sumaiSomi keli skirtingos koncentracijos bandiniai, atliekamas pats vepimo procesas ir pereiname
prie joninio skysc¢io i§plovimo. Eksperimento metu, po elektrinio verpimo kambario temperatiiroje
celiuliozés pluostai 12 valandy buvo panardinami j etanol;j ir po to plaunami etanoliu, kol elementy
analizés metu nerandama joninio skys¢io AMIMCI (C, H, N, S, Cl). Celiuliozés liejimo plévelés buvo
paruostos i 5 % celiuliozés masés ir AMIMCI tirpaly. Po valandos panardinimo j vandenj, plévelés
daug karty buvo skalaujamos distiliuotu vandeniu ir etanoliu, kad biity pasalintas likes AMIMCI. Abi
elektrolgstelinés celiuliozés pluostinés membranos ir liejimo plévelés 30 minuc¢iy buvo dedamos i
vakuumine krosnj 50 ° C temperatiroje, kad i§dziovinty tirpiklj.
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Bandymo rezultatai pavaizduoti 6 paveiksle. 6a pav. matoma, kad nebuvo galima gauti jokio pluosto,
kai celiuliozés koncentracija buvo 1 %. Kaip parodyta 11b — d paveiksluose, lygiyjy celiuliozés
pluosty buvo galima gauti tik tada, kai polimero koncentracija ir tirpiklio santykis buvo tinkamose
ribose, t.y., 1:2 arba 1:4.

11 pav. Celiuliozés pluosty SEM vaizdai esant skirtingoms celiuliozés koncentracijoms ir skirtingiems
AMMIMCI / DMSO santykiams. (a) 1 % masés, 1: 0; (b) 3 % masés, 1: 2; (c) 5 % masés, 1: 2; (d) 5 %
masés, 1: 4; a) aliuminio folija buvo naudojama kaip kolektorius; (b — d) kaip kolektorius buvo naudojamas
besisukantis vielinis blignas [38]

Straipsnyje ,,Celiuliozés pluosty, istirpinty joniniame skystyje, apibiidinimas® Shi-LI ir Kiti [40]
panaudojamas Slapias elektrinis verpimas, t.y., verpimo principas iSlieka toks pat, tik besisukantis
kolektorius papildomai patalpinamas j vandens vonele. Kai elektrinis verpimas buvo baigtas,
surinktas neaustinis pluostas 30 minuciy buvo panardintas j dejonizuotg vandenj 70 °C temperatiiroje,
kad biity pasalintas BMIMCI, likes ant neaustinio pluosto pavirSiaus ir tus¢iose erdvese. Galiausiai
taip gautas neaustinis celiuliozés pluostas 24 valandas buvo dziovinamas vakuumingje orkaitéje 60
°C temperatiiroje.

Esant mazai celiuliozés koncentracijai (1,5 % masés), buvo rasta daug masyviy dariniy, nors
egzistavo keletas celiuliozés pluosty. Tai gali nulemti didelis verpimo greitis, reikalingas pernelyg
praskiestam celiuliozés tirpalui apdoroti. Kai koncentracija padidéjo iki 2,4 % mases, vietoj minéty
masyviy dariniy susidaré daugybé fibriliy, o gauty pluosty skersmuo buvo apie 2 um (zr. 12b pav.).
Celiuliozés koncentracijai padidéjus iki 3 ir 4 %, dariniai beveik i$nyko, matési smulkiy pluosty,
kuriy skersmuo buvo palyginti mazas. Lyginant pluoSty, susukty 1§ 2,4, 3 ir 4 % masés tirpaly,
dydzius, 4 % masés tirpalo pluosty maziausias dydis buvo apie 1 pum arba mazesnis. Galima
interpretuoti, kad verpimo greitis ir plovimo greitis buvo subalansuoti, suteikiant stabilig elektrinio
verpimo bikle ir nepertraukiamus pluostus [40].
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12 pav. SEM vaizdai i$ elektriniu biidu i§verpty celiuliozés pluosty, gauty is tirpaly, kuriy skirtingas
celiuliozés kiekis yra a- 1,5 % masés, b - 2,4 % masés, ¢ - 3 % masés, d - 4 % masés, € - 5 % masés ir f — 4
% masés, pridéjus DMSO [40]

Kitame straipsnyje ,,Lignoceliuliozés biomasés verpimas elektriniu biidu naudojant joninj skystj*
[41], buvo stebima kokig jtaka verpiamam pluostui turés skirtingi santykiai joninio skyscio ir
biomasés. Tyrime buvo naudojamas elektrinis verpimas su Svirksto tipo sistema, kai pluoStas
surenkamas ant besisukancio kolektoriaus (zr. 10 pav.). Viso eksperimento metu verpimo sglygos
buvo pastovios, t.y., jtampa — 35 kV, atstumas iki kolektoriaus — 15 cm.

Po verpimo, pluoste likegs joninis skystis buvo pasSalintas etanoliu 4 °C temperatiiroje mirkant 2
valandas, 0 po to pluostas buvo praplautas dejonizuotu vandeniu. Koaguliuotas pluostas buvo gautas
po 24 valandy dziovinimo 50 °C temperatiiroje.
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_ B

13 pav. SEM vaizdai is$ elektrinio verpimo metodu gauty celiuliozés pluosty [37]

13 paveiksle matomas gautas celiuliozés pluosto vaizdas po joninio skyscio iSplovimo etapo. A —
elektrinis verpimas, kai krito daug laseliy, b ir ¢ — elektrinis verpimas, kai buvo nestabili srové
formuojant pluosta, d — stabiliai, be fiziniy nukrypimy suformuotas celiuliozés pluostas. IS paveikslo
galima matyti, kad geriausiai susiformavo d raide pazymétas pluostas, joninis skystis yra puikiai
pasalintas, aiSkiai matosi atskiros gijos, kurios néra sulipusios ar susigrupavusios j blokus.

1.6. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Celiulioz¢ yra labiausiai paplitgs biologinis polimeras Zem¢je. Jis ilga laika buvo naudojamas
daugelyje pramonés Saky, pavyzdziui, tekstilés, popieriaus ir maisto pramongje. ISradus sintetinius
polimerus, celiuliozés svarba pramon¢je sumaze¢jo. Taciau pastargj; deSimtmet] susidomeéjimas
celiulioze vel grizo dél jos aplinkai nekenksmingy savybiy, tokiy kaip biologinis skaidumas,
atsinaujinimas ir tvarumas.

Celiuliozes iStirpinimas joniniais skysciais yra Zingsnis link visapusiSkai iSnaudojamy celiuliozes
iStekliy. IStirpinta celiuliozé naudojama elektros verpime, kur i§ jos gaunama nano celiuliozés
pluostas. Reakcijos terpe (joninius skyscius) galima lengvai perdirbti ir pakartotinai naudoti.

Biidamas lengvai pagaminamas, netoksiskas celiuliozés nanopluostas yra labai patrauklus tokiose
srityse kaip kompozity gamyba, ultrafiltravimas, audiniy inzinerija, katalizé, saulés elementai,
jutikliai ir baterijos.

Celiuliozés atgavimas yra gana paprastas, nereikalaujantis dideliy energijos kasty, daug cheminiy
medziagy ir dideliy auginimo ploto ( atgaunama jau i§ esamy produkty) procesas.
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2. Tyrimy metodika
2.1. Tyrimo eiga

Naudojant tris skirtingus joninius skys¢ius pagaminami celiuliozés/joninio skyscio tirpalai (2 %
W/W). Tirpinio elektrinio verpimo metodu suformuojami celiuliozés pluoSto méginiai (bandiniy
formavimo laikas - 4 h). Méginiai formuojami vienodomis sglygoms kei¢iant naudojama joninj skystj.
Méginiai formuojami ant besisukan¢io biigno, kuris pamerktas vandenyje. Suformuoti méginiai
panaudojami joninio skyscio iSsiplovimo kinetikos tyrime. Po iSsiplovimo eksperimento méginiai yra
analizuojami siekiant nustatyti jy savybes, siekiant iSsiaiskinti kaip celiuliozés neaustinj pluosta
itakoja joninio skyscio iSsiplovimo procediiros, bei nustatyti optimalias salygas.

2.1.1. Medziagos
Celiuliozés pluostas
Joniniai skysciai:
e JS1 1-butil-3-metilimidazolio acetatas (> 95 %);

e JS2 1-decil-3-metilimidazolio chloridas + 1-etil-3-metilimidazolio acetatas (1:1);
e JS3 1-etil-3-metilimidazolio acetatas.

Dejonizuotas vanduo, etanolis (96,6 %) .

2.2. Tyrimo metodika

2.2.1. Tirpaly paruoSimas

Celiuliozés pluostas susmulkinamas (1x1 mm) ir dZziovinamas 100°C temperatiiroje 24 valandas.

ParuoSiamas 2 proc. celiuliozés tirpalas (w/w). Ruosiant 10 g tirpalo pasveriama 0,6 g celiuliozés ir
9,4 g joninio skyscio.

I8dziovinta celiuliozé pasveriama ir sudedama j kolbg, pasveriamas reikiamas kiekis joninio skys¢io
ir jdedamas magnetas. MaiSoma ant magnetinés maiSyklés 240 rpm, esant 90 °C temperatirai, 5 - 7
dienas arba kol tirpalas bus vienodos konsistencijos, be plaukiojanciy neistirpusios celiuliozés
gabaléliy.

2.2.2. Tyrimo stendas - Elektroverpimas

Modifikuotas Slapiojo tipo elektrinio verpimo tyrimo stendas, kuriame pluostas surenkamas ant
besisukancio vandenyje panardinto kolektoriaus (biigno).

Slapio tipo elektrinis verpimo jrenginys (Zr. 14 pav.) buvo specialiai sukurtas celiuliozes elektriniam
verpimui 1§ joninio skyscio tirpalo j Slapiai besisukant] kolektoriy. Pagrindiniai komponentai buvo
polimero tickimas (Svirksto siurblys LSP01-1A, Baoding Longer Precision Pump Co., Ltd., Kinija),
sildymas (oro $ildytuvas, Weldy AG, Sveicarija), aukstos jtampos generavimas ir tickimas (jmonéje
pastatytas nuolatinés srovés maitinimas. , 0-50 kV) ir pluosto surinkimas (besisukantis kolektorius,
padengtas aliuminio folija, i§ dalies panardintas j vandens vonig, skersmuo 11 cm, sukimosi greitis
50 aps./min.).
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Celiuliozés / BMIMACc jonininio skyscio tirpalas buvo jkeltas j 10 ml stiklinj Svirksta (Poulten & Graf
GmbH, Deutschland) su geltona 23 matuoklio plienine adata (,,Fisnar Inc.“, JAV). Tirpalas
ikraunamas, naudojant pliening adata, naudojant auksta jtampa 10 KV ir tiekiamas srautu 2 ml/h (15
mm/h). Tirpalo klampa bus kontroliuojama palaikant temperatiirg Svirkste ir adatoje (~ 120 °C).
Nustatytas 20 mm atstumas tarp adatos ir kolektoriaus. Elektros verpimo jrenginys buvo jrengtas
kambario su oro kondicionieriumi pastovios santykinés drégmés (RH 65 = 3%) ir temperattiros (20 +
1 °C) viduje. Pluosto formavimo trukmé — 4 h.

Elektros verpimo metu turéty susidaryti celiuliozés / BMIMACc pluostai, kurie i§ teigiamai jkrautos
adatos bus pernesti elektriniu lauku ir pritvirtinti prie neigiamai jkrauto besisukancio kolektoriaus.
Besisukdamas kolektorius surenka naujai susiformavusius pluostus, panardina juos vandenyje, taip
iStirpindamas BMIMAc, o aliuminio folijoje lieka gelio isbrinkusiy grynos celiuliozés pluosty.

Uzbaigus elektrinj verpima, surinkta pluostinés celiuliozés matrica toliau bus apdorojama, kad bty
paSalintas BMIMALC joninio skyscio likutis i§ pluosto pavirSiaus ir tustumy.

Celiuliozés/
BMIMACc
tirpalas
Svirksto
pompa
Pastuvas Sildytuvas
Adata
Pluosto susidarymas Auk§t98 itampos
nuolatinés srovés
Besisukantis maitinimas
Oras kolektorius
I 3 I AV/ ;
Kintamoji U
elektros srové
Vandens

\Vonia/

14 pav. Celiuliozés iS joninio skyscio elektros verpimo principiné schema

2.2.3. Isplovimo tyrimo eiga

1 etapas. Po elektroverpimo méginys yra laikomas distiliuoto vandens voneléje 300ml, 12 h.

| 100 ml [ 300 ml | 600 ml | 900 ml |

2 etapas. Méginys dedamas i 1000 ml distiliuoto vandens stikline ir Sildomas iki 70°C ir 40 min
Sildomas. Sis etapas atlickamas 3 kartus.
| 0 karty | 1 kartus | 3 kartai | 6 kartai | 9 kartai |
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3 etapas. Méginys dedamas j 20% Etanolio tirpalg 100 ml ir laikomas 12 h.

| 0%

| 5%

| 10%

| 20%

4 etapas. Méginys iSimamas i$ etanolio tirpalo ir uzSaldomas (-20 °C), laikomas uzSaldytas iki

tolimesnio etapo.

5 etapas. Méginys liofilizuojamas 24 h.

Po paruoSimo analizuojamos méginio savybeés.

2.3.Tyrimo planas

Pradinémis sglygomis yra laikoma: 1 etapas — 300 ml; 2 etapas — 3 kartus; 4 etapas — 20 %.

2 lentelé. Tyrimo planas

Nr. [ Méginio kodas | Joninis skystis | 1 etapas | 2 etapas | 3 etapas
Méginiai pradinémis tyrimo salygomis (skirtingi JS)(Pradinis taskas)
1 Mo01 JS1 300 ml 3 kartus 20 %
2 M02 JS2 300 ml 3 kartus 20 %
3 M03 JS3 300 ml 3 kartus 20 %
Méginiai suformuojami keiciant tyrimo salygas
4 M11 JS1 100 ml 3 kartus 20 %
5 M12 JS1 300 ml 3 kartus 20 %
6 M13 JS1 600 ml 3 kartus 20 %
7 M14 JS1 900 ml 3 kartus 20 %
8 M20 JS1 300 ml 0 karty 20 %
9 M21 JS1 300 ml 1 kartg 20 %
10 M22 JS1 300 ml 3 kartus 20 %
11 M23 JS1 300 ml 6 kartus 20 %
12 M24 JS1 300 ml 9 kartus 20 %
13 M31 JS1 300 ml 3 kartus 0%
14 M32 JS1 300 ml 3 kartus 5%
15 M33 JS1 300 ml 3 kartus 10 %
16 M34 JS1 300 ml 3 kartus 20 %
Méginiai tikétinomis geriausiomis salygomis naudojant skirtingus JS (palyginimui)
17 M41 JS1 900 ml 9 kartus 20 %
18 M42 JS2 900 ml 9 kartus 20 %
19 M43 JS3 900 ml 9 kartus 20 %
Meéginiai tikétinomis blogiausiomis salygomis naudojant skirtingus JS (palyginimui)
20 M51 JS1 100 ml 0 karty 0%
21 M52 JS2 100 ml 0 karty 0%
22 M53 JS3 100 ml 0 karty 0%

Papildomos priemonés:

e Elektrinis virdulys vandens kaitinimui;

e Plieniniai 1 litro puodeliai.

Bandymas pries tyrima

Prie pradedant vykdyti tyrimo plang reikia atlikti pirminj bandyma, kurio metu pagaminami 2
bandiniai. Skirtumas tarp jy yra tai kad vienas i§ jy Nr. 01 gaminamas pagal aukS¢iau aprasyta
metodika nepratekancios vonelés salygomis, kitas Nr. 02 gaminamas pratekancios vonelés sglygomis.
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Abu méginiai perkerpami pusiau ir plaunami atitinkamai pagal 20 ir 23 eksperimenty salygas, kuriy
Nr. 01-20, Nr. 01-23, Nr. 02-20 ir Nr. 02-23.

Sis pirminis tyrimas leis atsakyti ar vonelé j kuria atliekamas verpimas yra svarbi tyrimo rezultatams.
2.4. Celiuliozés pluosto analitiniai metodai
2.4.1. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM)

Skenuojamoji elektrony mikroskopija (SEM) naudoja fokusuota didelés energijos elektrony pluosta,
kad generuoty jvairius signalus ant kiety bandiniy pavirSiaus. Signalai, gaunami dél elektrony ir
meéginiy saveikos, atskleidzia informacijg apie meéginj, jskaitant iSoring morfologija (teksttra),
chemine sudétj ir kristaling struktiira bei medziagy, sudaran¢iy méginj, orientacijg. Daugumoje
programy duomenys renkami pasirinktame méginio pavirSiaus plote ir sukuriamas dvimatis vaizdas,
kuris rodo §iy savybiy erdvinius pokycius. Plotus, kuriy plotis svyruoja nuo 1 cm iki 5 mikrony,
galima nuskaityti nuskaitymo reZimu, naudojant jprastus SEM metodus (padidinimas svyruoja nuo
20X iki mazdaug 30 000X, erdviné skiriamoji geba nuo 50 iki 100 nm). SEM taip pat gali atlikti
pasirinkty tasky viety analize [42].

SEM pagreitéje elektronai pernesa reikSmingg kiekj kinetinés energijos, ir §i energija iSsisklaido kaip
jvairlis signalai, kuriuos sukuria elektrony ir méginiy sgveika, kai krintantys elektronai sulétéja
kietajame méginyje. Sie signalai apima antrinius elektronus (generuojanéius SEM vaizdus), atgalinio
iSsklaidymo elektronus (GSE), difraktuotus atgalinio i$sklaidymo elektronus (EBSD, kurie
naudojami mineraly kristaly struktiiroms ir orientacijoms nustatyti), fotonus (biidingi rentgeno
spinduliai, naudojami elementy analizei ir kontinuumui). Rentgeno spinduliai, matoma Sviesa
(katodoliuminescencija - CL) ir Siluma. Antriniai elektronai ir atgalinio i$sklaidymo elektronai
daZniausiai naudojami vaizdy méginiams vaizduoti: antriniai elektronai yra vertingiausi rodant
morfologija ir topografija ant méginiy, o atgaliniai iSsklaidyti elektronai yra vertingiausi iliustruojant
kompozicijos kontrastus daugiafaziuose méginiuose (t.y., norint greitai diferencijuoti fazes) [42].

Rentgeno spinduliy generavimas gaunamas neelastingu susidirusiy elektrony susidiirimu su
elektronais atskiruose meéginio atomy pavadinimuose (apvalkaluose). Kai suzadinti elektronai grizta
1 Zemesnés energijos busenas, jie skleidZia rentgeno spindulius, kurie yra fiksuoto bangos ilgio (tai
susije su elektrony energijos lygiy skirtingais apvalkalais skirtingam elementui). Taigi kiekvienam
mineralo elementui, kurj ,,suzadina‘“ elektrony pluostas, biidingi rentgeno spinduliai. SEM analiz¢
laikoma ,,neardomaja‘“. Tai yra rentgeno spinduliai, kuriuos sukelia elektrony sgveika, nepraranda
meéginio tario, todél galima pakartotinai analizuoti tas pacias medziagas [42].

Pagrindiniai visy SEM komponentai yra $ie (zr. 15 pav.) :

e clektrony Saltinio (,,pistoletas*);

e clektroniniai leSiai;

e pavyzdziy etapas;

e detektoriai visiems dominantiems signalams;

e ekrano/duomeny iSvesties jrenginiai,

e infrastruktiiros reikalavimai: maitinimo S$altinis, vVakuuminé sistema, auS§inimo sistema,
vibracijos neturinti patalpa, aplinka be magnetinio ir elektrinio lauky.
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SEM visada turi bent vieng detektoriy (dazniausiai antrinj elektrony detektoriy), o dauguma jy
turi papildomus detektorius. Konkrecios konkretaus instrumento galimybés yra kritiSkai
priklausomos nuo to, kokius detektorius jis talpina [42].

15 pav. SEM jrenginio brézinys [42]

Kaip ir kiekvienas metodas SEM analiz¢é turi tam tikry pliusy. Néra jokiy Kity priemoniy, kuriomis
bty galima tirti kietasias medziagas, palyginti su SEM. SEM yra kritiné visose srityse, kuriose reikia
apibudinti kietgsias medziagas. Nors Sis indé¢lis labiausiai susijgs su geologinémis programomis,
svarbu pazymeéti, kad Sios programos yra labai nedidelis moksliniy ir pramoniniy pritaikymy,
egzistuojanciy Siam prietaisui, pogrupis. Dauguma SEM yra palyginti lengva valdyti, su patogiomis
Hintuityviomis® sgsajomis. Daugeliui programy reikia minimaliai paruos$ti méginj. Daugelyje
programy duomenys greitai kaupiami. Siuolaikiniai SEM generuoja duomenis skaitmeniniais
formatais, kurie gali bti labai patogiai perkeliami ir dalinami [42].

Taciau SEM analiz¢ turi ir minusy. Méginiai turi buti kieti ir jie turi tilpti ] mikroskopo kamera.
Maksimalus horizontaliy matmeny dydis paprastai yra 10 cm, vertikaliis matmenys paprastai yra daug
ribotesni ir retai virSija 40 mm. Daugelio prietaisy méginiai turi buti stabiltis vakuume. Méginiai,
greiCiausiai i8siskiriantys Zemu slégiu (uolienos, prisotintos angliavandeniliais, ,,8lapi® méginiai,
pvz., Akmens anglis, organinés medziagos ar iSbrink¢ moliai, ir méginiai, kurie gali nukristi esant
zemam slégiui) yra netinkami tyrimui jprastose SEM. Taciau egzistuoja ir ,,mazo vakuumo* bei
»aplinkos®“ SEM, ir daugel; Siy méginiy galima sékmingai iStirti Siuose specializuotuose
instrumentuose. Nuo elektros izoliuotiems méginiams tirti naudojant jprastas SEM reikia padengti
elektrai laidZia danga, nebent prietaisg galima naudoti mazo vakuumo rezimu [42].
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2.4.2. Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR)

FTIR analizé matuoja elektromagnetinés spinduliuotés spektro infraraudonyjy spinduliy sritj, kurios
bangos ilgis yra mazesnis ir daznis mazesnis nei matomos Sviesos, ir kurig galima iSmatuoti méginyje,
kai jai taikoma infraraudonoji spinduliuoté (IR). Pagrindiné darbo teorija yra ta, kad rysSiai tarp
skirtingy elementy sugeria $viesa skirtingais dazniais. Sviesa matuojama naudojant infraraudonuyjy
spinduliy spektrometra, kuris sukuria infraraudonyjy spinduliy spektra. IR spektras yra vertikalios
aSies medziagos infraraudonyjy spinduliy Sviesos absorbcijos ir horizontalios asies daznio (bangos
ilgio) grafikas [43].

FTIR analizé¢ matuoja infraraudonyjy spinduliy srities bangy ilgiy diapazona, kuriuos absorbuoja
medziaga. Tai pasiekiama taikant infraraudonajg spinduliuote (IR) medziagos méginiams. Matuojant
méginio infraraudonosios $viesos energijos absorbcijg jvairiais bangos ilgiais, nustatoma medziagos
molekuliné sudétis ir struktiira. Nezinomos medziagos nustatomos ieSkant spektro pagal etaloniniy
spektry duomeny baze. Medziagas galima kiekybiSkai jvertinti naudojant FTIR medziagy
apibudinimo metodika, jei tik galima sukurti Zinomos dominancios sudedamosios dalies Zinomos
koncentracijos standartine kreive.

FTIR analizé gali biti naudojama neZinomoms medziagoms, polimery priedams, medziagos
pavir$iaus uzterStumui ir kt. Tyrimy rezultatai gali tiksliai nustatyti méginio molekuling sudétj ir
struktiirg. Méginiams identifikuoti naudojamas paprastas prietaisas, vadinamas interferometru,
sukuriant optinj signalg su visais jame uzkoduotais IR dazniais. Signalg galima greitai iSmatuoti. Tada
signalas dekoduojamas taikant matematine technika, vadinama Furjé transformacija. Sis kompiuterio
sukurtas procesas sukuria spektrinés informacijos atvaizdavima. Gautas grafikas yra spektras, kuris
tada ieSkomas pagal etalonines bibliotekas, kad biity galima identifikuoti [43].

Fiksuotas veidrodis

(f

IR saltinis

Spinduliy

skirstytuva Judantis veidrodis

Detektoriu

16 pav. FTIR metodo veikimo principas [43]
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Pritvirtinus mikroskopa, galima analizuoti net 20 mikrony méginius. Tai leidzia greitai ir ekonomiskai
identifikuoti nezinomas daleles, likucius, pléveles ar pluostus. FTIR bandymai taip pat gali iSmatuoti
kai kuriy polimery oksidacijos lygj arba kity polimery kietéjimo laipsnius, taip pat kiekybiskai
jvertinti terSalus ar medziagy priedus [43].

2.4.3. Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD)

Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD) yra greita analitiné technika, pirmiausia naudojama kristalinés
medziagos fazéms identifikuoti ir gali suteikti informacijos apie Igstelés vieneto matmenis.
Analizuojamas bandinys smulkiai sumalamas, homogenizuojamas ir nustatoma jo vidutiné biri
sudetis [44].

1912 metais, Maxas Von Laue'as nustaté, kad kristalinés medziagos veikia kaip trijy matmeny
difrakcinés grotelés rentgeno bangos ilgiams, panaSiems ] plokStumy tarpg kristalinéje gardeléje.
Rentgeno spinduliy difrakcija dabar yra jprasta kristaly struktiiry ir atomy tarpy tyrimo metodika.
Rentgeno spinduliy difrakcija pagrista konstruktyviu monochromatiniy rentgeno spinduliy ir
kristalinio méginio trikdziais. Siuos rentgeno spindulius generuoja katodiniy spinduliy vamzdelis,
filtruojamas gaminant monochromating spinduliuote, kolimuojamas, kad susikaupty, ir nukreipiamas
] méginj [44].

Krintan¢iyjy spinduliy sgveika su méginiu sukelia konstruktyvy trukdj (ir difrakuota spindulj), kai
salygos atitinka Braggo désnj (nA = 2d sin 0). Sis désnis sieja elektromagnetinés spinduliuotés bangos
ilgj su difrakcijos kampu ir gardelés atstumu kristaliniame méginyje. Sie difrakuoti rentgeno
spinduliai aptinkami, apdorojami ir skai¢iuojami. Nuskaitant méginj per 20 kampus, dél atsitiktinés
milteliy pavidalo orientacijos turéty bti pasiektos visos imanomos gardelés difrakcijos kryptys [44].

Difrakcijos smailiy pavertimas d-intervalais leidzia nustatyti minerala, nes kiekvienas mineralas turi
unikaliy d-intervaly rinkinj. Jprastai toks rezultatas pasiekiamas palyginus d atstumus su
standartiniais atskaitos modeliais. Visi difrakcijos metodai yra pagristi rentgeno spinduliy
generavimu rentgeno vamzdyje. Sie rentgeno spinduliai yra nukreipti j méginj ir surenkami difrakuoti
spinduliai. Pagrindinis visos difrakcijos komponentas yra kampas tarp krintan¢iy ir difrakuoty
spinduliy [44].

Rentgeno difraktometrai susideda i trijy pagrindiniy elementy (Zr. 17 pav.): rentgeno spinduliy
Saltinio, méginio laikiklio ir rentgeno detektoriaus. ISsami informacija apie rentgeno spindulius
katodiniy spinduliy vamzdyje generuojama kaitinant kaitinamajj sitla, kad gautysi elektronai,
pagreitinant elektronus link taikinio, naudojant jtampg, ir bombarduojant tiksling medziaga
elektronais. Kai elektronai turi pakankamai energijos, kad iSstumty tikslinés medziagos vidinius
apvalkalo elektronus, gaunami badingi rentgeno spinduliy spektrai. Sie spektrai susideda i§ keliy
komponenty, dazniausiai - K, ir Kg. Konkretiis bangos ilgiai budingi tikslinei medziagai (Cu, Fe, Mo,
Cr) [44].

Norint sukurti difrakcijai reikalingus monochromatinius rentgeno spindulius, reikia filtruoti folijomis
ar kristaly monochrometrais. Varis yra labiausiai paplitusi tiksliné medziaga monokristalinei
difrakcijai. Tokie rentgeno spinduliai yra kolimuojami ir nukreipiami j méginj. Kai méginys ir
detektorius yra sukami, registruojamas atspindétas rentgeno spinduliy intensyvumas [44].

Kai krintanciy rentgeno spinduliy, trikdanéiy meéginj, geometrija patenkina Braggo lygti, atsiranda
konstruktyviy trukdziy ir atsiranda intensyvumo smailé. Detektorius jraSo ir apdoroja $j rentgeno
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signalg ir konvertuoja signalg j skai¢iavimo greitj, kuris tada iSvedamas ] tokj jrenginj kaip
spausdintuvas ar kompiuterio monitorius. Rentgeno difraktometro geometrija yra tokia, kad méginys
sukasi kolimuoto rentgeno spindulio kelyje kampu 0, o rentgeno detektorius yra sumontuotas ant
alktinés, kad surinkty difraktuotus rentgeno spindulius. Prietaisas, naudojamas palaikyti kampa ir
pasukti méginj, vadinamas goniometru arba kampamaciu. Tokio metodo duomenys renkami 260 nuo
~ 5 °iki 70 ° kampais, kurie i$ anksto biina nustatyti tyrime [44].

Detektorius

Kenlgengspinduli Pavyzdziy latkiklis

Pirminé rentgeno optika

Difraktuoto
spindulio
kolimatorius

17 pav. XRD difraktometras [45]

XRD yra placiausiai pritaikoma analizé nezinomoms kristalinéms medziagoms (pvz., mineralams,
neorganiniams junginiams) identifikuoti. Nezinomy kietyjy medziagy nustatymas yra labai svarbus
geologijos, aplinkos mokslo, medziagy mokslo, inzinerijos ir biologijos studijoms. XRD analiz¢ taip
pat gali buti pritaikoma:

1. kristaliniy medziagy apibudinimui;

2. identifikuoti smulkiagriidzius mineralus, tokius kaip moliai ir misriojo sluoksnio moliai, kuriuos
sunku optiskai nustatyti;

3. vienetiniy lgsteliy matmeny nustatymui;
4. méginio grynumo matavimams [44].
2.4.4. Kietafazis branduoliy magnetinis rezonansas (MBR)

Kietojo kiino MBR spektroskopija yra ypatinga branduolio magnetinio rezonanso (MBR)
spektroskopijos riisis, kuriai biidinga anizotropiné (nuo krypties priklausoma) sgveika. Palyginti su
labiau paplitusia MBR spektroskopija, paprastai reikalinga papildoma aparatiira didelés galios radijo
daznio spinduliavimui ir maginio kampo sukimui [46].
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Siame tyrime kietojo kiino 1H MAS, 1H — 13C CP MAS BMR cksperimentai buvo atlikti 9,4 ° C
temperatiiroje naudojant ,,Bruker Avance III HD 400 BMR spektrometra, veikiantj atitinkamai 400,2
ir 100,6 MHz dazniu, 1H ir 13C, naudojant 4 BL CP BB DVT dvigubg rezonansa. CP MAS zondas
ir 4 mm yra cirkonio oksido rotoriai. Matavimai buvo atlikti esant 298 K dazniui, 0 méginio sukimosi
greitis buvo nustatytas 10 kHz. 1H MAS eksperimentams buvo naudojama seka, naudojant du 180°
perfokusavimo impulsus su 2 ps vélavimu, siekiant pasalinti signalg i§ zondo fono [47].

1H 90 ° suzadinimo impulsas buvo 2,4 us, o naudojant 5 s pasikartojimo vélavimg buvo sukaupti 64
nuskaitymai. IH — 13C CP MAS matavimai buvo atlikti su 2 ms kontakto trukme, naudojant 1-50
% rampa 1H kanale. Naudojant 5 s kartojimo vélavima, buvo sukaupta 1024—10240 nuskaitymy. 1H
ir IH — 13C CP MAS NMR spektrai buvo susieti su TMS, naudojant adamantang (1H poslinkis =
1,85 ppm, 13C poslinkis = 29,47; 38,52 ppm) kaip iSorinj standartg [48].

2.4.5. Mechaninés savybés

Pluostinés celiuliozés mechaninés savybés buvo nustatomos naudojant universalia medziagy
bandymo masing (BDO-FB 0,5 TH, Zwick GmbH & Co, Vokietija) kontroliuojamoje aplinkoje pagal
standarta ASTM D 882. Skersinés galvos judéjimas nustatytas 0,05 mm/min., t.y., 3 mm/min.
Matuojami sta¢iakampiai méginiai, kuriy matmenys yra 5 mm plocio ir 60 mm ilgio. Prie$ kiekvieng
bandyma vidutinés vertés buvo apskaiciuotos i§ trijy matavimy ir véliau panaudotos nustatant
mechanines savybes. Poslinkis buvo matuojamas kaip skersinis judesys.

2.5. Celiuliozés tirpalo analitiniai metodai
2.5.1. Celiuliozés tirpalo dinaminés klampos matavimas

Celiuliozés/BMIMAC joniniy skysCiy tirpaly reologinés savybés (klampumas) buvo matuojamos
naudojant reometrg. Reometras yra laboratorinis jtaisas, naudojamas skyscio, suspensijos ar sruty
tekéjimo biidui matuoti reaguojant j veikiamas jégas. Jis naudojamas tiems skysciams, kuriy negalima
apibrézti pagal vieng klampos vertg, todél reikia nustatyti ir iSmatuoti daugiau parametry, nei klampos
atveju. Jis matuoja skyscio reologija.

Yra du iSskirtinai skirtingi reometry tipai. Reometrai, kontroliuojantys taikomg kirpimo jtempj ar
Slyties jtampa, vadinami sukamaisiais arba kirpimo reometrais, tuo tarpu reometrai, taikantys
ekstensinj jtempj arba ekstensin] tempimg, yra ekstensiniai reometrai. Rotaciniai arba Slyties tipo
reometrai paprastai yra suprojektuoti kaip vietiniai jtempio kontroliuojami prietaisai (valdyti ir
pritaikyti vartotojo nustatytg kirpimo jtempima, kuris gali iSmatuoti susidarantj kirpimo jtempj) arba
vietinis jtempio valdomas prietaisas (valdyti ir naudoti vartotojo apibrézta kirpimo jtempj ir iSmatuoti
susidariusj kirpimo tempima) [49].

Matavimai buvo atlikti naudojant kiigio ir plokStés geometrija, kurios skersmuo 25 mm, o kiigio
kampas - 5,4, kambario temperatiiroje. Pastovaus $lyties klampumas buvo matuojamas esant Slyties
jtempiams, esant 0,24-370 Pa.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Pluosto morfologija
3.1.1. Bandymo prie§ tyrima rezultatai

Prie$ pradedant vykdyti tyrimo plang buvo atliktas pirminis bandymas siekiant nustatyti kokios
salygos yra tinkamiausios gauti kokybiska celiuliozés pluostg. Vienas tyrimas buvo vykdomas
pratekancios vonelés sglygomis (Zr. 3 lentele), kitas — nepratekancios vonelés salygomis (zr. 4
lentelé).

3 lentelé. Méginiai nepratekancios vonelés saglygomis

Meéginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras

Nr.

01-20 Celiuliozés
pluostas

01-23 Plévelé

Atlikus pirmajj bandyma nepratekancios vonelés salygomis pastebéta, kad tikétinomis geriausiomis
JS iSplovimo salygomis (zr. 3 lentelé. Nr. 01-20) buvo iSverptas celiuliozés pluostas, o tikétinomis
prasCiausiomis JS iSplovimo saglygomis (Zr. 3 lentelé. Nr. 01-23) buvo nustatyta pléveliné struktara.

4 lentelé. Méginiai pratekancios vonelés salygomis

Meéginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras

“ Sluoksniuota
| pléveliné
struktiira
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Meéginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras
Nr.
02-23 , A | RS

Plévele

o e (i
fu % \ f\ k. y '4 of

i

Antrasis bandymas atliktas pratekancios vonelés salygomis. Geriausiomis tikétinomis JS iS§plovimo
salygomis buvo nustatyta sluoksniuota pléveliné strukttra (zr. 4 lentelé. Nr. 02-20). Pras¢iausiomis
tikétinomis JS iSplovimo sglygomis nustatyta plévelé (Zr. 4 lentelé. Nr. 02-23). Nr. 02-20 bandinys
buvo geresnis uz Nr. 02-23, nes jame susiformavo sluoksniais atskira plévelé, 0 tai yra geriau nei
vieno sluoksnio plévé, tadiau palyginus gautus rezultatus pratekancios ir nepratekancios vonelés
salygomis pastebima, kad gauti rezultatai yra geresni nepratekancios vonelés salygomis, nes ten
nustatytas celiuliozés pluostas.

Atliekant nepratekancios vonelés bandymg buvo nustatyta ir kiek joninio skys¢io galima atgauti po
elektroverpimo proceso. Po elektroverpimo voneléje esantis distiliuotas vanduo su joninio skyscio
likuciais buvo supiltas j kolba ir pasvertas prie§ dZiovinima. DZiovinimas atlieckamas siekiant iSgarinti
visg vandenj is tirpalo, kad likty tik joninis skystis. Po dziovinimo dar Karta pasveriama kolba siekiant
suzinoti likusj svorj po vandens iSgarinimo. Nustatyta, kad elektroverpimui naudojant ~ 10 g
celiuliozés tirpalo, i$ jo galima atgauti 5,74 g joninio skyscio.

Ivertinus eksperimento rezultatus buvo nustatyta, kad vonelé j kurig atlickamas verpimas gali turéti
itakos verpimo rezultatams, tod¢l visi tyrimai buvo vykdomi nepratekancios vonelés salygomis.

3.1.2. Méginiai pradinémis tyrimo salygomis

Siekiant objektyviai jvertini tyrimo rezultatus, 0 taip pat tarpusavyje palyginti skirtingus placiai
naudojamus JS su bitent Siam tyrimui parinktu buvo nustatytos pradinés tyrimo salygos su trimis
skirtingais JS ir atliktas palyginamasis tyrimas (Zr. 2 lentelg).

5 lentelé. Méginiai skirtingomis tyrimo salygomis (skirtingi JS) (pradinis taskas)

Meéginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras

Nr.

MO01 Susidaré
plévelé (JS1)

3.00kV x1.00k SE
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Meéginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras

Nr.

MO02 Celiuliozés
pluostas
(JS2)

MO03 Susidaré
pusiau
membrana
(IS3)

3.00kV x1.00k SE ) 50 e T

Atliktas bandymas nustatytomis pradinémis sglygomis parodé (zr. 5 lentele), kad su JS1 susidaré
pléveliné struktira, su JS2 nustatyta pluoitiné struktiira, 0 JS3 — susidaré pusiau membrana. Sis taskas
parodo, jog su placiausiai naudojamais joniniais skys¢iais parinktomis pradinémis tyrimo saglygomis
pavyko suformuoti pluosting struktiirg, taiau to nepavyko padaryti su Siam tyrimui parinktu
pagrindiniu joniniu skysc¢iu. Nors jis ir yra keletg karty pigesnis bei labiau draugiskas aplinkai.

3.1.3. Méginiai suformuoti keic¢iant tyrimo salygas

Pirmojo tyrimo etapo metu buvo siekiama nustatyti pirminiam praplovimui naudojamo vandens tiirio
itaka celiuliozés pluosto formavimuisi, bei jo koaguliacijos procesui (zr. 6 lentele). Sio tyrimo
rezultatai leidZia daryti i§vada, jog didesnis naudojamas vandens tiiris pirminiam praplovimui gerina
celiuliozés pluosto pirming koaguliacija, bei celiuliozés pluosto formavimasi. Pagrindiné koagulianto
(vandens) funkcija yra saveikaujant su JS anijonais pakeisti celiuliozés hidroksilus. Celiuliozés-
celiuliozes vandenilio rySiai yra reformuojami ir agregacija prasideda dél JS-anijony paSalinimo i$
celiuliozés hidroksilo grupiy. Po elektroverpimo susiformavusi celiuliozé biina antrojo tipo
celiuliozé, kuri yra labiau amorfiné ir maziau kristaliné nei pirmojo tipo tyrimui naudojama
celiuliozés zaliava. Visi bandiniai nuo Nr. M11 iki Nr. M34 suformuoti naudojant 1-butil-3-
metilimidazolio acetatg.
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6 lentelé. Méginiai suformuoti keicCiant salygas pirmame etape

Méginio
Nr.

Bandinys padidintas 1000 karty

M11

M12

M13

M14

3.00kV x1.00k SE

Bandinio nuotrauka

Komentaras

i Distiliuoto

vandens —

1 100 ml.

Susidaré
plévelé (JS1)

Distiliuoto
vandens —
300 ml.
Susidaré

- | lakstine
1 struktara,

sluoksniuota
plévelé (JS1)

& | Distiliuoto

vandens —

%l 600 ml.
|| Susidare

lakstiné
struktiira,
sluoksniuota
plévelé (JS1)

Distiliuoto
vandens —
900 ml.
Susidaré
lakstiné
struktura,
sluoksniuota
plévelé (JS1)
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Atlikus salygy keitimus pirmame etape, kitas etapas yra Sildymo etapas, kai méginys merkiamas j
1000 ml. distiliuoto vandens stikling ir $ildomas 70 °C, vandenj kei¢iant kas 20 min. Sis etapas

atliekamas 0, 3, 6 ir 9 kartus (Zr. 7 lentelg).

7 lentelé. Méginiai suformuoti kei¢iant antro etapo salygas

Meéginio
Nr.

M20

M21

Bandinys padidintas 1000 karty

M22

N

¥ he

N
00k SE

M23

3.00kV x1.00k SE

i
\/‘

Bandinio nuotrauka

Komentaras

Sildymo
etapas,
vanduo
kei¢iamas — 0
karty.
Susidaré
plévelé (JS1)

Sildymo
etapas,
vanduo
kei¢iamas — 1
kartg.
Susidaré
plévelé (JS1)

‘| plévelé (JS1)

Sildymo
etapas,
vanduo
kei¢iamas — 3
kartus.
Susidaré

Sildymo
etapas,
vanduo
kei¢iamas — 6
kartus.
Susidaré
tarpiné
struktiira
(JS1)
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Meéginio
Nr.

Bandinys padidintas 1000 kartu

M24

3.00kV x1.00k SE

Bandinio nuotrauka

Komentaras

S

| audinys (JS1)

Sildymo
etapas,
vanduo
kei¢iamas — 9
kartus.
Susidaré
pluostinis

Analizuojant rezultatus 7 lenteléje pastebéta, kad didinant plovimo karty skai¢iy celiuliozés struktiira
pereina i$ plévelinés | pluosting, ir tai vyksta dél efektyvesnio joninio skysc¢io pasalinimo i§ iSverpto
celiuliozés pluosto. Todél geriausios saglygos antrame JS iSplovimo etape yra kartojant $ildyma 9

kartus, nes nustatytas pluostinis audinys.

8 lentelé. Méginiai suformuoti kei¢iant treciojo etapo salygas

Meéginio
Nr.

Bandinys padidintas 1000 karty

M31

M32

3.00kV x1.00k SE

Bandinio nuotrauka

Komentaras

pluostas (JS1)

Praplovimas
0 % etanolio
tirpale.

Susiformavo

Praplovimas
5 % etanolio
tirpale.
Susiformavo
tarpiné
struktiira
(JS1)
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Meéginio
Nr.

Bandinys padidintas 1000 kartu

M33

M34

3.00kV x1.00k SE

Bandinio nuotrauka

Komentaras

Praplovimas
10 % etanolio
tirpale.
Susiformavo
pluostas (JS1)

Praplovimas
20 % etanolio
tirpale.
Susiformavo
pluostas (JS1)

8 lenteléje pateikiami rezultatai, kai kei¢iamos treciojo etapo salygos. Bandymy metu nustatyta, kad
gijos yra plonos, taciau placios, o geriausios tre¢iojo etapo salygos nustatytos su 10 % etanolio tirpalu.

9 lentelé. Méginiai tikétinomis geriausiomis tyrimo salygomis naudojant skirtingus JS (palyginimui)

Meéginio
Nr.

M41

M42

Bandinys padidintas 1000 karty

3.00kV x1.00k SE

Bandinio nuotrauka

Komentaras

e

Susidaré
pluostiné
struktiira
(JS1)

‘# Susidaré
L

| pluostiné

struktiira

| (952)
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Meéginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras
Nr.
M43

Susidaré
pluostiné
struktiira
(IS3)

9 lenteléje pateikiami rezultatai méginiy tikétinomis geriausiomis tyrimo salygomis naudojant
skirtingus JS. Visais trimis atvejais buvo nustatyta pluostiné struktiira, 0 tai jrodo, kad ir su pasirinktu
JS 1-butil-3-metilimidazolio acetatu, panaudojant didelius vandens kiekius galima vykdyti celiuliozés
atgavimo procesus. Taciau viso $io tyrimo metu buvo siekiama optimizuoti JS i§plovimo parametrus
siekiant kuo mazesnio poveikio aplinkai.

10 lentelé. Méginiai tikétinomis blogiausiomis tyrimo sglygomis naudojant skirtingus JS (palyginimui)

Méginio | Bandinys padidintas 1000 karty Bandinio nuotrauka Komentaras

Susidaré
pléveliné
struktiira
(JS1)

Susidaré
pluostiné
struktiira
(JS2)

M52

Susidaré
pléveliné
strukttra
(IS3)

M53

3.00kV x1.00k SE
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Analizuojant 10 lentel¢je pateiktus rezultatus galima nustatyti, kad su nedideliu vandens kiekiu JS1
beveik nepasiSalina i§ méginio, todél gaunama pléveliné struktira, o plévelés spalva — geltona.
Geltona plévelés spalva rodo, kad joninis skystis pasisalino labai prastai ir bandinio.

Su M52 méginyje buvo gauta pluostine struktiira, tai reiSkia, kad ir su maZesniu vandens kiekiu
naudojamu pirminiame praplovime, galima paSalinti joninj skystj tiek, kad susiformuoty pluostiné
strukttira.. M53 méginyje nustatyta aiski pléveliné méginio struktiira, kas parodo, kad naudojant JS3
su nedideliu kiekiu vandens pirminiame praplovimo etape, jo pasalinti nepavyksta, kad susidaryty
pluostiné struktira.

JS2 ir JS3 yra labai placiai naudojami celiuliozés atgavimo procese, taciau jie yra labai brangis
jociniai skysciai. Sio tyrimo rezultatai rodo, kad su pigesniu, o taip pat ir aplinkai draugiskesniu JS,
Siuo atveju 1-butil-3-metilimidazolio acetatu, gaunama tokia pati pluostiné struktiira, kaip ir su
brangesniais joniniais skysciais.

3.2. Funkcinés grupés ir joninio skyscio likuciai
3.2.1. Celiuliozés ir JS pikai FTIR spektre

Kaip jau minéta 2.4.2 skyrelyje, FTIR analizés metodu gali biiti nustatomos nezinomos medziagos ar
priedai esantys jose. Siekiant nustatyti ar JS plovimas buvo atliktas tinkamai pasirinktomis bandymy
salygomis, pirma nustatomi paciai celiuliozei ir tiriamajam JS budingi pikai (zr. 18 ir 19 pav.).
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18 pav. Pradinés celiuliozés FTIR spektras
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19 pav. Celiuliozés suvilgintos JS1 FTIR spektras

18 paveiksle pateiktas pradinés celiuliozés FTIR spektras. Nustatyta, kad bangy skai¢iaus diapazone
3660 - 2900 cm ™! pastebétos -OH ir C-H rysiy smailés biidingos celiuliozei. Plati smailé ties 3274
cm! bidinga hidroksilo grupés polisachariduose. Si smailé taip pat apima tarpmolekulinius ir
molekulinius vandenilio ry$iy virpesius celiuliozéje. Juosta ties 2919 cm™ priskiriama CH
tempianciai visy angliavandeniliy sudedamyjy daliy vibracijai polisachariduose. TipiSkos celiuliozei
priskirtos juostos buvo pastebétos 1800-800 cm™? srityje. Virsiinés, esancios 1727 ir 1642 cm™?,
atitinka vandens molekuliy, absorbuoty celiuliozéje, vibracija. Absorbcijos juostos, esancios 1450,
1396, 1312, 1028 cm™* ir 877 cm™?, priklauso -CH: ir -CH, -OH ir C-O rysiy tempimo ir lenkimo
celiuliozéje vibracijoms. Juosta, esanti mazdaug 1420-1430 cm™?, siejama su celiuliozés kristalinés
struktiiros kiekiu, o 877 cm™ juosta priskiriama amorfinei celiuliozés sri¢iai.

19 paveiksle pateikiama celiuliozés suvilgintos JS1 FTIR spektras. Nustatyta, kad bangy skaiciaus
diapazone 3330-3140 cm ™! yra N-H rysys, kurio neturi celiuliozé, bet jis yra JS1, todél analizuojant
FTIR spektra (zr. 19 pav.) matomas piko iSplatejimas dél funkciniy grupiy persidengimo. Smailé ties
2922 ir 2853 cm™* apima C-H rysj, kurj turi ir celiuliozés molekulé, todél pikas suintensyvéja.
Pagrindiné vieta leidZianti aiskiai atskirti celiuliozés ir celiuliozés suvilgintos JS1 FTIR spektry
skirtumas yra ties 1565 cm ™ dazniu, kuris atsiranda dél N-H rysio, kurj turi 1-butil-3metilimidazolio
acetatas.
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20 pav. Méginiy keiciant antrojo etapo iSplovimo salygas FTIR spektrai: A — M20-JS1, B — M21-JS1, C -
M22-JS1, D — M23-JS1, E — M24-JS1
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Turint celiuliozei ir JS budingus pikus FTIR spektre galima nustatyti Kaip skirtingomis eksperimento
saglygomis pavyko JS i§plovimas i$ celiuliozés pluosto. 20 paveiksle matomi FTIR spektrai méginiy,
kuriuose buvo kei¢iamos antrojo etapo sglygos, t.y., keiC¢iamas antrinio praplovimo karty skaicius.
Pastebéta, kad didinant praplovimo karty skaiciy, joniniam skyséiui biidingas 1565 cm ™ daznis tampa
vis maziau intensyvus (M20-M24) dél ger¢jancio joninio skyscio iSplovimo i§ celiuliozés pluosto.
Taip pat bangy skai¢iau pakitimai pastebéti ties 1276 cm ™! dazniu. Jis taip pat mazéja didinant
praplovimo karty skaiciy, taip jrodant, kad didinant praplovimo kiekj joninio skysc¢io pasalinimas

ger¢ja.
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21 pav. Méginiy keiciant treciojo etapo iSplovimo salygas FTIR spektrai: A — M31-JS1, B — M32-JS1, C -
M33-JS1, D — M34-JS1

21 paveiksle pateikti méginiy, keiCiant etanolio tirpalo koncentracija, FTIR spektrai. Didziausias
pasikeitimas pastebétas ties 1560 cm™ bangos dazniu, kai joniniame skystyje esantj N-H ry$j vis
gausiau iSplauna etanolio tirpalas didinant jo koncentracija. Piko intensyvumo Sumazéjimas
pastebimas nuo M31 iki M34, proporcingai didinant etanolio tirpalo koncentracija. Taip pat galima
nustatyti ir 1276 cm™ tiesés pasikeitimus. Ji mazéja geréjant joninio skyséio pasalinimui.
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22 pav. Méginiy tikétinomis geriausiomis tyrimo saglygomis FTIR spektrai: A — M41-JS1, B — M42-JS2, C —
M43-JS3

Analizuojant méginiy, gauty su skirtingais joniniais skys€iais tikétinomis geriausiomis tyrimo
salygomis, FTIR spektrus (zr. 22 pav.) galima pastebéta, kad intensyviausias N-H rysio pikas isliko
M43-JS3 méginyje. Tiriamo joninio skys¢io bandinys parodé gerus rezultatus, nes po geriausio
tikétino praplovimo, joninio skys¢io pastebimai sumazéjo. Geriausi rezultatai uzfiksuoti M42-JS2
méginyije, nes 1550 cm™! daznio pikas maZesnio intensyvumo uz kitus (M41-JS1, M43-JS3). Gauti
rezultatai patvirtina, kad ir su daug pigesniu joniniu skysciu, kuris yra draugiskesnis aplinkai, galima
gauti tokius pat arba panasius rezultatus kaip ir naudojant daug brangesnius joninius skyscius.
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23 pav. Méginiy tikétinomis blogiausiomis tyrimo sglygomis FTIR spektrai: A — M51-JS1, B — M52-JS2, C
—M53-JS3

23 paveiksle pateikiama méginiy tikétinomis blogiausiomis tyrimo sglygomis FTIR spektrai.
Nustatyta, kad blogiausiomis tyrimo salygomis joninis skystis visiSkai nepasiSalino 1§ M51-JS1
méginio, tai matoma ir jo FTIR spektre, pikas ties 1560 cm™* yra labai intensyvus, lyginant su kity
meéginiy FTIR spektrais. M52 ir M53 joninio skys€io paSalinimas atrodo labai panaSus, piko
intensyvumas sumaz¢jo, taiau matoma, kad JS dar yra.

Remiantis rezultatais, galima daryti i§vada, kad 1-butil-3-metilimidazolio acetato joniniam skysciui
reikia naudoti daug daugiau vandens norint efektyviai pasalinti JS likucius, o tokiomis paciomis
salygomis naudojant JS2 ir JS3 galimu sunaudoti daug maziau vandens.

3.3. Celiuliozés pluosto kristaliSkumas

Siekiant nustatyti celiuliozés pluosto kristaliskuma, visy pirma nustatoma celiuliozés ir JS pikai XRD
spektre (zr. 24 pav.).

Pradiniai celiuliozei budingi pikai yra 2 teta = 15.03°, 16.14° ir 22.45°. Kaip matome PCJS méginyje
16,14 ir 15,03 pikai yra intensyvesni, o tai parodo joninio skyscio jtaka. Méginiuose kuriuose Sie pikai
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bus padidéjg yra didesnis kiekis likusio joninio skyscio, tai sglygoja pluosto gijy sukibimg j pléveling
struktiirg. Kuo jis mazesnis tuo efektyviau joninis skystis yra paSalinamas ir tuo geriau formuojasi

pluostiné struktiira.
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I el I
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24 pav. Pradinés celiuliozés (PC) ir celiuliozés suvilgytos JS1 (PCJS) XRD grafikas

25 paveiksle A matoma kaip kei¢iant pakartotinio praplovimo kartus mazéja joninio skyscio kiekis

celiuliozes pluoste. Kuo daugiau karty buvo atliekamas pakartotinis praplovimas tuo daugiau joninio
skys€io buvo iSplauta. Celiuliozei buidingi pikai néra padidéja, joninis skystis i§plautas gerai, todel

geriau formavosi ir pluostiné struktiira.
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25 pav. Méginiy suformuoty keiciant tyrimo salygas XRD grafikai: A — keic¢iant praplovimo karty kiekj, B —
keiciant etanolio procenting koncentracija

25 paveiksle B parodoma kaip keiciasi joninio skyscio kiekis keiciant tre¢iajam praplovimo etape
etanolio procenting koncentracijag. IS grafiko galima pasakyti, kad kuo etanolio procentiné
koncentracija didesné, tuo joninis skystis buvo iSplautas geriau, nes celiuliozés pikai yra maziausiai
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suintensyvéje M34 méginyje, kuriame naudojama 20 % etanolio koncentracija. Tai reiskia, kad JS
buvo pasalintas efektyviai ir formavosi pluostiné struktiira. Tai patvirtina ir 8 lenteléje pateiktos SEM
analizés ir gauty méginiy nuotraukos.
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M42-152 M52~ 52
M41-J31 M51-131

T T T T T T T T

10 20 30 40 S0 60 10 20 30 a0 50 &0
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26 pav. Méginiy suformuoty tikétinomis geriausiomis (kairéje) ir blogiausiomis (desinéje) salygomis XRD
grafikai

26 paveiksle pateiktame kairéje puséje matoma celiuliozés pluosty suformuoty geriausiomis
tikétinomis tyrimo salygomis XRD kreivés. Nustatyta, kad geriausiai joninis skystis buvo pasalintas
M41 méginyje kuriame naudotas JS1, jame celiuliozés pikai yra maziausiai suintensyvéje, formavosi
pluostinis audinys. 25 paveikslo desinéje puséje pateikti XRD grafikai méginiy, kurie suformuoti
tikétinomis blogiausiomis tyrimo salygomis. Blogiausiai joninis skystis buvo iSplautas M53 ir M51
méginiuose, atitinkamai naudojant JS3 ir JS1, nes celiuliozés pikas labai suintensyvéjes, 0 gautas
bandinys plévelinés struktiiros.

Taip pat verta paminéti, kad iSverpta celiuliozé yra labiau amorfiska, tod¢l jos pikas tampa mazesnis
lyginant su pradine celiulioze. Kuo pikas lieka didesnis po verpimo proceso, tuo celiuliozés pluostas
yra kristaliSkesnis ir tuo paciu tvirtesnis.

XRD grafikai dar kartg patvirtino gautus rezultatus SEM ir FTIR analizéje. Visais atvejais buvo
patvirtina, kad didesnis naudojamas vandens taris pirminiam praplovimui, daugiau pakartotiniy
praplovimo karty arba didesné etanolio procentiné koncentracija efektyviau pasalina joninio skysc¢io
likucius i§ celiuliozés pluosto. Taip pat XRD grafikai parodé, kad po elektroverpimo proceso gauti
celiuliozés pluostai yra tvirti, nes celiuliozés pikai vizualiai sumazéjo ne daug.

3.3.1. Kietafazis MBR

Kietafazio MBR analiz¢ leidZia tinkamai jvertinti kokiomis sglygomis joninis skystis yra tinkamai
pasalinamas ir susiformuoja celiuliozés pluosting struktiira.
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27 pav. 1H - 13C CP MBR spektrai, gauti tirtiems méginiams

Kietafaziu MBR buvo analizuojami 4 bandiniai, PC, PCSJ, M41 ir M51 (zr. 27 pav.). Paveiksle
pavaizduoti pagrindiniai celiuliozés pikai, kurie yra kaip atskaitos taskas siekiant nustatyti kaip
pavyko joninio skyscio iSplovimas. PC MBR spektra lyginant su likusiais trimis spektrais matoma,
kad nuo pradinés nustatytos celiuliozés kituose méginiuose pikai suintensyvejo, o tai rodo joninio
skys¢io buvimg méginyje. Taciau biitent joninio skyscio pikus identifikuojame 28 paveiksle.
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28 pav. 1H - 13C CP MBR spektrai, gauti tirtiems méginiams. Punktyru apvesti nustatyti JS pikai
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PCJS MBR spektrg lyginant su PC MBR spektru (zr. 28 pav.) matomi papildomi pikai kurie yra
budingi joniniam skyséiui. Siy piky buvimas stebimas ir M51-JS1 méginyje, i§ kurio joninis skysti
pasalinamas blogiausiai, atitinkamai M41-JS1 méginyje, kuris yra paruostas tikétinomis geriausiomis
joninio skys¢io pasalinimo sglygomis Siy piky neaptinkama. 28 paveiksle pateiktos histogramos
parodo, kad artimiausia pirminei celiuliozei buvo M41-JS1 méginys.

3.3.2. Mechaninés pluosto savybés tempiant

Siekiant nustatyti, kokig jtaka joninio skyscio kokybiskas iSplovimas turi regeneruotos celiuliozés
pluosto mechaninéms savybéms, buvo atliktas tempimo bandymas su gautais méginiais.
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29 pav. Méginiams nustatytos maksimalios tempimo jégos duomenys

29 paveiksle pateikiama skirtingy bandiniy maksimalios tempimo jégy vertés. Kei¢iant 1 etapo
sglygas, didinant naudojamo vandens tarj pirminiam praplovimui, pastebéta, kad celiuliozés pluosto
tempimo jéga uzfiksuota didelé (M14-JS1), o tai rodo geras bandinio mechanines savybes. Palyginus
M20-M24 méginius Nustatytas vidutinis stiprumas tarp kintamyjy (R? = 0,6), didéjant vieno
atsitiktinio dydzio reik§méms, kito reik§més tiesiSkai didéja, o tai parodo, kad didinant praplovimo
karty skaiciy geréja joninio skyscio pasalinimas i$ medZziagos, kartu pastebint ir geresnes mechanines
savybes.

Keiciant procenting koncentracija etanolio tirpalo, kuris naudojamas treCiame praplovimo etape,
pastebimas geresnis joninio skysc¢io pasalinimas i§ regeneruotos celiuliozés pluosto didinant etanolio
tirpalo koncentracijg, 0 kartu pagerinamos ir celiuliozés pluosto mechaninés savybés. Lyginant M20
ir M34 pastebima, kad ger¢jant joninio skys€io paSalinimui, atitinkamai pageréja ir medZiagos
mechaninés savybés, §iuo atveju — maksimali tempimo jéga.

55



1.4

1.2 L

Og, MPa
© o
()] o

®
0.2
° ... o O

0

2V N N 9
o ? @ ? @%@ @ ? @%@ R @ S @ S &
FEFFE P F PP FFFFFEEE

30 pav. Méginiams nustatyto tempimo jégos stiprio duomenys

30 paveiksle pateikiami tempimo jégos stiprio duomenys gautiems celiuliozés pluostams. Tempimo
jégos stipris yra proporcingas tempimo jégai trikimo momentu jvertinant méginio skerspjtvi. Kuo
Sis rodiklis didesnis tuo medZziaga mechaniskai stipresné. Analizuojant rezultatus pateiktus 30
paveiksle pastebéta, kad didinant pirminiam i$plovimui reikalingo vandens kiekj, didinant
praplovimo kartojimo skaiciy ar didinant etanolio tirpalo koncentracijg méginio tempimo jégos stipris
atitinkamai didéja, tai leidzia nustatyti, kad medZiagos atitinkamai mechaniSkai stipré¢ja geriau
iSplaunant joninj skystj. Taip pat atkreipiamas démesys j tikétinomis blogiausiomis salygomis
1Sverptus méginius, nes jy tempimo jégos stipris fiksuojamas didziausias, taciau tai paaiSkinama jy
susiformavusia pléveline struktira po iSplovimo proceso. Pléveliné struktiira yra mechaniskai
tvirtesné lyginant su pluostine struktiira.
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31 pav. Méginiams nustatyto elastingumo modulio duomenys

Elastingumo modulis arba kitaip zinomas kaip Jungo modulis yra kietos medziagos tamprumo
rodiklis. Jis parodo kictos medziagos elastingumg. 31 paveiksle pastebimas medziagy elastingumo
didéjimas geréjant joninio skyscio iSsiplovimui. Didinant pirminiam praplovimui naudojamo vandens
kiekj (M20-M24) pastebimas proporcingas medziagy tamprumo pageré¢jimas.
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ISvados

1. Baigiamajame magistro studijy projekte buvo atlikta joninio skysCio i§ celiuliozés pluosto
iSplovimo tyrimo literatiiros analizé, pagal sudaryta metodikg suformuotas perdirbamos
celiuliozés pluostas, atliktas pasirinkty eksperimento salygy tyrimas ir nustatyty rezultaty analizé.
Naudojant Slapiojo elektroverpimo metodg buvo suformuoti celiuliozés pluosto bandiniai, kuriy
C =2 %, sildoma 90 °C temperatiiroje, nepratekancios vonelés salygomis.

2. Atlikus suplanuotg iSplovimo tyrima suformuoti 26 bandiniai, nustatytos ir plévelinés, ir
pluostinés celiuliozés struktiiros keiciant iSplovimo tyrimo salygas. ISverpty gijy skersmuo
nustatytas intervale nuo 0,099 iki 1,034. Nustatyta, kad didinant vandens iSplovimo tiirj geréja
joninio skyscio iSsiplovimas i$ celiuliozés pluosto ir dazniau gaunama pluostiné celiuliozés
struktiira.

3. Istyrus celiuliozés pluosto savybes buvo nustatyta, kad susiformuoja antrojo tipo, maziau
kristalinés celiuliozés pluostas dél joninio skyscio liku¢iy. Kuo daugiau pasalinama joninio
skys¢io, tuo celiuliozés pluostas iSlicka kristaliSkesnis. FTIR analizés metodu nustatyti
pagrindiniai pikai buidingi 1-butil-3-metilimidazolio acetatui (1565 ir 1276 cm™). Juos
identifikavus nustatytas jy mazéjimas gerinant joninio skysCio iSplovimo salygas. Tirtos
mechaninés méginiy savybés parodé, kad didinant pirminiam i$plovimui reikalingo vandens
kiekj, didinant praplovimo kartojimo skaiciy ar didinant etanolio tirpalo koncentracija méginio
tempimo jégos stipris, maksimai tempimo jéga ir elastingumo modulis atitinkamai didéja. tai
leidzia nustatyti, kad medziagos atitinkamai mechaniskai stipré¢ja geriau iSplaunant joninj skystj.
Nustatyta, kad suformuotas celiuliozés pluostas yra tinkamas naudoti kompozity gamyboje.

4. Nustatyta, kad didesnis naudojamas vandens tiiris praplovimui gerina celiuliozés pluosto
koaguliacija, bei celiuliozés pluosto formavimagsi. Taip pat kartojant praplovimg daugiau karty
arba didinant etanolio tirpalo koncentracijg, nustatytas geresnis joninio skyscio pasalinimas.
Daroma iSvada, kad pasirinktas joninis skystis — 1-butil-3-metilimidazolio acetatas gali bati puiki
alternatyva daug brangesniems ir aplinkai maZziau draugiSkiems joniniams skysc¢iams pakeisti.
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