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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas yra susijes su celiuliozés pluostinés medziagos gamybos bidu, o
tiksliau su celiuliozés pluostineés medzZiagos gamybos budu, panaudojant

elektroverpimo-koaguliacijos bda.
TECHNIKOS LYGIS

Celiulioze yra viena placiausiai paplitusiy biopolimeriniy medziagy pasaulyje,
pasizyminti unikalia struktira, bei savybémis. Celiuliozé i§gaunama i§ atsinaujinanciy
Saltiniy ir yra placiai panaudojama jvairiose pramonés srityse: tekstiles, maisto,
farmacijos, chemijos, biotechnologijos ir kitose. Celiuliozé netirpi klasikiniuose
tirpikliuose bei jy deriniuose, ir tai Siandienai nulemia jos produkty ciklo linijiSkuma ir

Zemag perdirbamuma.

Artimiausias analogas yra atskleistas mokslinéje publikacijoje Luciana Meli,
Jianjun Miao, Jonathan S. Dordick, and Robert J. Linhardt ,Electrospinning from
room temperature ionic 15 liquids for biopolymer fiber formation®, The Royal Society
of Chemistry 2010, Green Chem., 2010, 12, 1883-1892, kurioje yra apraSomas
polimerinis elektroverpimas, skirtas nanopluostiniy medziagy, turin€iy didelj specifin;
pavirSiy, valdomg kompozicijg ir didelj poringuma, gamybai. Bldas apima kambario
temperattros joniniy tirpaly naudojima celiuliozés elektroverpimo procese. Taciau dél

proceso zingsniy ir naudojamy parametry, bidas néra efektyvus.

ISradimas neturi auk$€iau iSvardinty trdkumy ir apima papildomus

privalumus.
ISRADIMO ESME

Naujas ir neakivaizdus celiuliozés gijy pluosto gamybos bildas leidzia greitai
ir sglyginai pigiai pagaminti celiuliozés pluostg, kurio paskirtis labai jvairi - nuo
filtravimo/separavimo procesy iki regeneracinés medicinos. Galimybé gaminti
celiuliozés pluosta, pries tai istirpinant celiulioze joniniame skystyje, leidZia naudoti §j
badg medziagy, turiniy savyje celiuliozés (pvz., tekstiles) - perdirbimui. Taikant §j
gamybos badg, yra galimybé j gaminamg pluostg papildomai jterpti aktyviyjy
medziagy, pvz., elektrai laidZiy medziagy, kurios atlikty sensoriaus funkcijg. Joniniai
skys€iai yra i$ organiniy molekuliy katijony ir organiniy arba neorganiniy anijony

sudaryti tirpikliai, kurie pasizymi unikaliomis savybémis, bei geba istirpinti celiulioze.
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IS joniniuose skysc&iuose istirpintos celiuliozés galima ne tik suformuoti naujas
celiuliozés struktiras, bet ir perdirbti jau panaudotg atlieky celiulioze (atliekas
paversti Zaliavomis), taip jgyvendinant ziedinés ir bioekonomikos tikslus. Unikalios
celiuliozés ir joniniy skysciy savybés leidzia suformuoti norimos struktiros pluostines
medziagas. Proceso metu joninis skystis yra atskiriamas, regeneruojamas ir

panaudojamas cikliskai.
TRUMPAS BREZINIU APRASYMAS

ISradimo, kuris yra naujas ir neakivaizdus ypatybés yra pateikiamos
apibrezties punktuose. Taciau iSradimas gali bdti geriausiai suprantamas remiantis
Siuo iSsamiu iSradimo aprasymu, kuriame, neribojant iSradimo esmés, aprasomi

pavyzdiniai iSradimo variantai yra pateikti kartu su pridedamais brézZiniais, kuriuose:

1 pav. yra pavaizduota celiuliozés pluo$to gaminimo, $lapiojo elektroverpimo

bldu, jrangos schema.

2 pav. yra pavaizduotas elektrinio verpimo bldu pagamintos celiuliozés

pluosto pavirSiaus vaizdas.

3 pav. yra pavaizduotas elektrinio verpimo bldu pagamintos celiuliozés

pluosto 3D vaizdas.

Tinkamiausi iSradimo variantai yra aprasyti Zemiau su nuorodomis |
bréZinius. Kiekviename paveikslélyje yra pateikiama ta pati to paties ar lygiavercio

elemento numeracija.
ISSAMUS ISRADIMO |GYVENDINIMO BUDY APRASYMAS

Turéty bati suprantama, kad daugybé konkreciy detaliy yra iSdéstytos,
siekiant pateikti pilng ir suprantamg iSradimo pavyzdinio jgyvendinimo aprasyma.
Taciau srities specialistui bus aiSku, kad iSradimo jgyvendinimo pavyzdziy detalumas
neapriboja iSradimo jgyvendinimo, kuris gali bati jgyvendintas ir be tokiy konkreciy
nurodymy. Gerai Zinomi badai, procediros ir sudedamosios dalys nebuvo detaliai
apraSyti, kad iSradimo jgyvendinimo pavyzdZiai nebaty klaidinantys. Be to, Sis
apraSymas neturi bati laikomas apribojanciu pateiktus jgyvendinimo pavyzdzius, o tik

kaip jy jgyvendinimas.

Nors iSradimo jgyvendinimo pavyzdziai, ar jy aspektai, taip kaip parodyti ir

apraSyti, apima daugybe komponenty, kurie yra pavaizduoti esantys tam tikroje
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bendroje erdvéje ar vietoje, kai kurie komponentai gali bti ir nutole. Taip pat turéty
blti suprantama, kad pateikti pavyzdziai neapsiriboja tik aprasytais komponentais ir
apima ir kitus, jy funkcionavimui ir sgveikai su kitais komponentais, reikalingus

elementus, kuriy buvimas yra savaime suprantamas, todél nedetalizuojamas.

Pagal iSradimo jgyvendinimo pavyzdj celiuliozés pluostinés medziagos
gamybos budas elektroverpimo-koaguliacijos budu apima 1-4% (pagal mase)
celiuliozes tirpalo joniniame skystyje paruo$imo Zingsnius ir celiuliozés pluosto

formavimo zingsnius.

Celiuliozes pluosto elektroverpimui yra naudojama standartiné tirpiklinio
elektroverpimo jranga, kaip pavaizduota 1 paveiksle, apimanti termostatg (1),
celiuliozes tirpalo rezervuarg (2), celiuliozés tirpalo tiekimo sistemg (3), verpimo
antgalj (4), besisukantj kolektoriy (5), koaguliacine vonig (6), aukstos jtampos $altin;
(7).

Celiuliozes tirpalo paruoSimas apima celiuliozés Zaliavos dzZiovinamg 24
valandas vakuumingje krosneléje, esant 80-120°C temperatirai. |$dZiovinta
celiuliozés zaliava yra tirpinama joniniame skystyje, pavyzdziui, 1-butil-3-
metilimidazolo acetatas, 1-decil-3-metilimidazolo chloridas, 1-etil-3-metilimidazolo
acetatas, ne trumpiau, nei 56 valandas, esant 80-120°C temperatdrai, nuolat mai$ant
iki pastovios tolygios konsistencijos. Gaunamas 1-4% (pagal mase) celiuliozés

tirpalas joniniame skystyje.

Naudojami joniniai skys€iai yra i organiniy molekuliy katijony ir organiniy
arba neorganiniy anjony sudaryti tirpikliai, kurie pasiZzymi unikaliomis savybémis, bei
geba istirpinti celiulioze. Proceso metu joninis skystis yra atskiriamas,

regeneruojamas ir panaudojamas cikliskai.

Gautas 1-4% (pagal mase) celiuliozés tirpalas yra tiekiamas | elektroverpimo
antgalj (4). Dél aukstos jtampos suformuoto elektrinio lauko celiuliozés/joninio tirpalo
gijos krenta ant plonu vandens sluoksniu padengto besisukancio kolektoriaus (5)
pavirSiaus. Kolektoriui (5) besisukant, ant jo pavirSiaus nukritusios celiuliozés/joninio
tirpalo gijos plaunamos vandeniu ir vykdoma pluosto koaguliacija, o joninis skystis
iStirpsta vandenyje. PasiSalinus joniniam skysciui, celiuliozés molekulés suformuoja

vandenilines jungtis ir celiuliozé virsta antrojo (1l) tipo (amorfine) celiulioze.

Celiuliozés ir joninio skysCio tirpalo rezervuaras (2), celiuliozés ir joninio
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skyscio tirpalo tiekimo sistema (3) ir elektroverpimo antgalis (4) yra termostatuojami,
palaikant 80-120°C temperatirg. Celiuliozés ir joninio skyscio tirpalo tiekimo debitas
vienai verpimo antgalio (4) skylutei yra ribose 1,36-2,38 ml/val. Tarp elektroverpimo
antgalio (4) ir pluosto surinkimo kolektoriaus (5) pavirSiaus sudaromas
elektroverpimo atstumas yra 1-10 cm ribose. Elektroverpimo aplinkoje yra palaikoma

20°C temperatira ir 65% santykiné oro drégme.

Tarp elektroverpimo antgalio (4) ir kolektoriaus (5) pavir§iaus yra sudaroma
5-25 kV jtampa. Kolektorius (5) yra panardintas j koaguliacinés vonios vanden;j per,
apytiksliai, puse kolektoriaus (5) bligno skersmens, ir sukasi 1-100 aps/min. greiciu.

Ant kolektoriaus (5) yra surenkamas gijy celiuliozés pluostas.

Joninio skyscCio likuCiai i§ suformuoto celiuliozés pluosto pasalinami
papildomame plovimo procese. Pirmame joninio skyscio liku€iy pasalinimo i§ bldu
pagal iSradimg suformuoto celiuliozés pluosto etape pagamintas celiuoliozés
pluoStas 12-24 val. yra mirkomas dejonizuotame vandenyje, esant 20°C. 1 gramui
celiuliozes pluosto panaudojama ~500 ml vandens. Antrame etape celiuliozés
pluostas yra plaunamas dejonizuotame vandenyje, esant 40-90°C temperatirai,
trukmé 20-60 minugiy. Sis etapas kartojamas 3-10 karty. Trediame etape celiuliozés
pluostas yra mirkomas 1-5 val. 5-30% poliniame tirpiklyje, tokiame kaip etanolis,
butanolis, izopropilo alkoholis ir pan. Polinis tirpalas, pageidaujamai, yra etanolis.
Ketvirtame etape celiuliozés pluostas per 12 val. yra uzSaldomas, esant -10 / -25°C,
pageidaujamai -20°C, temperatlirai. Penktame etape celiuliozés pluostas yra

liofilizuojamas panaudojant jprasta, srityje Zinoma, dziovinimo $al€iu jranga.
Badu pagal iSradimg gaunamo celiuliozés pluosto apibldinimas.

Liofilizuotas sausas celiuliozés pluostas yra analizuojamas cheminés
fizikines analizés metodais, siekiant jvertinti tinkama joninio skyscio pasalinima,

celiuliozes pluosto atitinkamg morfologijg, bei termines savybes.

Struktlra. Skenuojancdiosios elektrony mikroskopijos (SEM) analizés metu
nustatoma celiuliozés pluosto gijy morfologija (2 pav.). Tinkamai pasalintas joninis
skystis (t.y., neaptinkamas FTIR ir BMR metodais) sudaro sglygas atskiry
tarpusavyje nesukibusiy, didelj skersmens-ilgio santykj turinCiy celiuliozés gijy
susidarymg. Vidutinis celiuliozés pluosto gijy skersmuo yra 20 £+ 5 pm. Gijos yra

ploksCios, kaspino formos. Mikro-kompiuterinés tomografijos metodu nustatytos
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vidutinés poros tarp gijy yra 143 + 21 pm, intervale 15-400 pm. Vidutinis celiuliozés

pluosto porétumas - 90% (3 pav.).

Chemines savybes. Furje transformacijos infraraudonosios spektrometrijos
(FTIR) metodu gautame spektre suformuotos pluostinés celiuliozés meéginiuose
sudaro platy pika intervale nuo 3500 iki 3200 cm™, kuris priskiriamas O-H funkcinei
grupei, esanciai celiuliozéje. Mazesnis suformuotos celiuliozés kristaliSkumas,
lyginant su celiuliozés Zaliava, patvirtinamas mazesnio intensyvumo 3344 cm- piku.
Antrojo tipo amorfines celiuliozés buvimas iSverptuose pluostuose patvirtinamas 895
cm™ piko buvimu FTIR spektre. Joniniams skyséiams budingy spektro daliy
neidentifikuota.

Kietafazio branduoliy magnetinio rezonanso spektre platus pikas intervale
nuo 57 iki 68 patvirtina amorfinés celiuliozés buvimg elektrinio verpimo bidu
suformuotuose celiuliozés pluostuose. Rentgeno difrakcinés analizés btdu, lyginant
su pradine celioliozés Zzaliava, patvirtintas mazesnis iSverptos celiuliozés pluosto
kristaliSkumo laipsnis (20 = 15,03°; 16,14° ir 22,45°). Joniniams skys¢iams budingy
spektro daliy neidentifikuota.

Terminés savybés. |Sverptos celiuliozés pluosto terminis skilimas vyksta
dviem etapais: pirmasis masés mazéjimas pastebimas esant 260°C temperattrai, dél
iSgaravusios i$ aplinkos absorbuotos drégmés. Antrasis masés mazéjimas stebimas
temperatiry intervale 260-355°C, del funkciniy grupiy atskilimo. Termiskai
suskaldzius iSverptos celiuliozés méginj neaptinkama neorganiniy liekany, kas rodo

jog iSverptas celiuliozés pluostas yra tik organinés kiimeés.

Procesui jtakg daro keli esminiai parametrai vienu metu: elektros jtampa,
atstumas tarp elektroverpimo antgalio (4) ir kolektoriaus (5), celiuliozés ir joninio
skyscio tirpalo debitas, klampa, bei tirpalo koncentracija (celiuliozés kiekis tirpale).
Siy parametry balansas nulemia, ar jmanoma atlikti verpima, ty., suderinti visy

parametry intervalus, kuriuose jmanomas pluosto formavimasis.

Bidu pagal iSradimg galima ne tik suformuoti naujas celiuliozés struktaras,
bet ir perdirbti jau panaudotg atlieky celiulioze (atliekas paversti Zzaliavomis), taip
jgyvendinant Ziedinés ir bioekonomikos tikslus. Unikalios celiuliozés ir joniniy skysciy

savybes leidzia suformuoti norimos struktdros pluostines medziagas.

Celiuliozes transformavimas j aukstos pridétinés vertés produktus prisideda
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prie bioekonomikos tiksly, kur akcentuojamas gamtinés kilmés polimeriniy medziagy

naudojimo didinimas ir sintetiniy negamtinés kilmés medziagy naudojimo mazinimas

ISradimas gali bati taikomas medicininiy produkty (pvz., tvarséiy, pleistry,
audiniy inZinerijos produkty) gamyboje, filtravimo ir separacijos produkty (filtry,
membrany) gamyboje, kompozitiniy gaminiy (pluostu susitiprinti plastikai) ir pan.

gamyboje.

Nors iSradimo apraSyme buvo iSvardinta daugybé charakteristiky ir
privalumy, kartu su iSradimo struktdrinémis detalémis ir poZzymiais, apradymas yra
pateikiamas kaip pavyzdinis iSradimo realizavimas. Gali bati atlikti pakeitimai
detalése, ypatingai medziagy formoje, dydyije ir iSdéstyme, nenutolstant nuo i§radimo
principy, vadovaujantis placiausiai suprantamomis apibréZties punktuose naudojamy

sgvoky reikSmeémis.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Celiuliozés pluostinés medziagos gamybos bidas elektroverpimo-
koaguliacijos bldu, apimantis celiuliozés tirpalo joniniame skystyje paruos$img ir
celiuliozés pluosto formavimg jrenginiu, apimanciu termostatg (1), celiuliozés tirpalo
rezervuarg (2), celiuliozés tirpalo tiekimo sistemg (3), verpimo antgalj (4), besisukant;
kolektoriiy (5), koaguliacine vonig (6), aukstos jtampos Saltinj (7) besiskirian
tis tuo, kad celiuliozés tirpalo paruoSimas apima celiuliozés zaliavos dzZiovinamg 24

valandas vakuuminegje krosneléje, esant 80-120 °C temperatirai;

iSdZiovintos celiuliozés Zaliavos tirpinimg joniniame skystyje ne trumpiau, nei
56 valandas, esant 80-120 °C temperattrai, nuolat maiSant iki pastovios tolygios

konsistencijos;

gautas celiuliozés tirpalas, pageidautinai 1-4% (pagal mase), yra tiekiamas |
elektroverpimo antgalj (4), kur deél aukstos jtampos suformuoto elektrinio lauko
celiuliozés/joninio tirpalo gijos krenta ant plonu vandens sluoksniu padengto
besisukancio kolektoriaus (5) pavirSiaus, kur minétos gijos yra plaunamos vandeniu ir

vykdoma pluosto koaguliacija, o joninis skystis iStirpsta vandenyje;

pasiSalinus joniniam skysc€iui, celiuliozés molekulés suformuoja vandenilines

jungtis, ir celiulioze virsta antrojo (lI) tipo (amorfine) celiulioze;

kur

celiuliozés ir joninio skyscio tirpalo tiekimo debitas vienai verpimo antgalio (4)
skylutei yra 1,36-2,38 ml/val.;

tarp elektroverpimo antgalio (4) ir pluosto surinkimo kolektoriaus (5)

pavir§iaus sudaromas elektroverpimo atstumas yra 1-10 cm;

elektroverpimo aplinkoje yra palaikoma 20°C temperatura ir 65% santykiné

oro dréegme;

tarp elektroverpimo antgalio (4) ir kolektoriaus (5) pavirSiaus yra sudaromas
5-25 kV jtampa;
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kolektorius (5) yra panardintas | koaguliacinés vonios vandenj per, apytiksliai,

puse kolektoriaus (5) bligno skersmens, ir sukasi 1-100 aps/min. greiciu;

joninio skys¢io likuciai i§ suformuoto celiuliozés pluosto yra pasalinami

papildomame plovimo procese.

2. Budas pagal 1 punkta, kur iSdziovintos celiuliozés Zaliava yra tirpinama 1-
butil-3-metilimidazolo acetate arba 1-decil-3-metilimidazolo chloride, arba 1-etil-3-

metilimidazolo acetate.

3. Bldas pagal 1 arba 2 punktg, kur papildomas plovimo procesas, skirtas

joninio skyscio liku€iy pasalinimui i$ suformuoto celiuliozés pluosto, apima Zingsnius:

pirmame etape, celiuliozés pluosto mirkyma dejonizuotame vandenyje12-24
val., esant 20 °C, 1 gramui celiuliozes pluosto panaudojant apie 500 ml vandens;

antrame etape, celiuliozés pluosto plovimg dejonizuotame vandenyje 20-60

minuciy, esant 40-90 °C temperatirai, plovimg kartojant 3-10 karty;

treCiame etape, celiuliozés pluosto mirkyma 5-30% poliniame tirpiklyje, 1-5
val., kur polinis tirpalas yra parenkamas i$ etanolio, butanolio, izopropilo alkoholio;

ketvitame etape, celiuliozés pluosto uzSaldomg per 12 valandy, esant nuo
-10 iki -25 °C temperatirai,

penktame etape, celiuliozés pluosto liofilizavima.

4. Celiuliozés pluostiné medzZiaga, gauta biadu pagal bet kurj i§ 1-3 punkty.
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