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КІРІСПЕ

Тақырыптың өзектілігі. Қазіргі кезде целлюлозалық материалдардың қол жетімділігі, биоүйлесімділігі және биологиялық ыдырауға бейімділігі, оларды әртүрлі салада қолданудың негізгі факторы болып табылады [1, 2]. Сондықтан әртүрлі шикізат түрлерінен целлюлоза талшықтары мен нанокристалдарын алу ғылыми және өндірістік қызығушылық тудырып отыр. Бұның басты себебі, наноцеллюлозалық материалдардың ерекше физико-механикалық қасиеттеріне, экономикалық тиімділігі мен модификациялауға бейімділігінен болып отыр. [3, 4]. Нанокристалды целлюлозаның (НКЦ) реттелген кристаллдық құрылымы олардың жоғары беріктігін қамтамасыз етеді. Бұл НКЦ-ны беріктендіргіш жүйенің негізгі құрамдас бөлігі ретінде қолданудың алғышарттарын тудырады [5-7]. Сонымен қатар, полимерлік материалдарға НКЦ-ны толықтырғыш ретінде қолдану, олардың механикалық қасиеттерін жақсартумен қатар, ылғал сіңіргіштігін, оптикалық және сорбциялық, сонымен қатар биологиялық ыдырау қасиеттерін реттеуге мүмкіншілік береді [8, 9]. Бұл НКЦ негізінде алынған композиттік материалдарды, тамақ, фармацевтика, жеңіл және химия өнеркәсібі мен медицина саласында кеңінен қолдануға жол ашады. 
Целлюлозалық материалдардың негізгі көзі болған ағаш ресурстарының жеткіліксіздігі, баламалы шикізат көздерін іздеуге ықпал етеді. Оларға біржылдық өсімдіктер биомассалары жататындығы белгілі [10, 11]. Целлюлозалық материал алуда бір жылдық өсімдіктерді қолданудың басты артықшылығы – шикізат қорының шексіздігі, өзіндік құнының төмендігі және қоршаған ортаға орасан зиян келтіретін ағаш кесу үрдісі орын алмайтындығы болып табылады. Сондықтан, өткен ғасырдың аяғынан бастап, бір жылдық өсімдіктерді өңдеу арқылы целлюлозалық материалдар алу өзекті мәселеге айналды. 
Целлюлоза талшықтарын алуға қажетті шикізат көзіне ауылшаруашылық қалдықтары да жатады. Қазіргі таңда шикізаттың бұл түрін толыққанды екіншілік пайдалану жолға қойылмаған. Атап айтқанда, бір жылдық өсімдік қалдығына жататын, май экстракциялау үрдісінің қалдығы – күнбағыс тұқымы қауызынан (подсолнечная лузга) микро және наноцеллюлозалық материал алу қазіргі кезде қызығушылық тудыруда. 
Күнбағыс тұқымының қауызы (SFH) – күнбағыс тұқымын май шығаруға дайындау кезінде түзілетін қосымша өнім және тұқымның жалпы массасының 14% құрайды. SFH – ұзындығы 20-70 мм, диаметрі 6-8 мм цилиндр тәрізді, тығыздығы текше метріне 1,2 мың кг-ға дейін, ал ылғалдылығы 8%-ға дейін болады. Кейбір мәліметтерге сәйкес, SFH құрамындағы целлюлоза мөлшері массаның 40-60% құрайтындығы анықталған [12, 13]. 
Күнбағыс өсіру Қазақстанда тұрақты түрде өсіп келе жатқан майлыдақылдар шаруашылығының жетекші саласы болып табылады. Бұл өз кезегінде күнбағыс тұқымын өңдеу өндірісін артырып, май өңдеу зауыты қалдықтарының көбеюіне әкелетіні белгілі. Май экстракциялау зауытында күнбағыс тұқымының әр 100 кг-нан шамамен 14-25 кг қауыз шығады, яғни шамамен шикізаттың ¼ бөлігін құрайды [14]. Құрамында целлюлозалық талшықтың мөлшері көп болғандықтан, мал асқазанында қорытылу қиынға түсіп, азық ретінде таза күйінде қолдануға тиімсіз. Осыған байланысты, қазіргі кезде негізінен отын ретінде ғана қолданылып отыр. SFH-тің химиялық құрамы мен қасиеттері туралы толық зерттеулердің жеткіліксіздігінен шикізат ретінде пайдаланудың дайын технологиялары әлі де әзірленбеген. Сондықтан SFH-ті шикізат көзі ретінде толыққанды пайдалану өзекті мәселе болып табылады.
Ауылшаруашылық қалдықтарынан наноцеллюлоза алу бойынша біршама зерттеулер бар. Қазақстан аумағында өсетін біржылдық өсімдіктер атап айтқанда, қарасора, күріш, бидай сабаны мен қауызы, мақта өндірісінің қалдықтарын целлюлоза алуға шикізат көзі ретінде қолдану зерттелу үстінде. Соның ішінде SFH-ті қайта өңдеу арқылы наноцеллюлозалық материалдар алу бойынша зерттеулердің жоқ екендігі белгілі болды. 
Әдеби шолу жұмысы SFH-тен қайта өңдеу арқылы наноцеллюлоза алу бір ғана зерттеу жұмысында жүргізілгенін анықтады. Зерттеу барысында Қытай ғалымдары SFH-ті алдын-ала сілтілік жолмен өңдеп, натрий гипохлоритімен ағарту арқылы микрокристалдық целлюлоза (МКЦ) алған. Келесі кезеңде күкірт қышқылдық гидролиз әдісімен наноцеллюлоза алуды зерттеген. Алайда, сілтімен өңдеу және натрий гипохлоритімен ағарту әдісі – техногендік сұйық қалдықтары мөлшерінің көбеюіне жол беретіндігі белгілі. Сондықтан, «жасыл» технология қағидасын қолдана отырып, ауылшаруашылық қалдықтарын қайта өңдеу, атап айтқанда SFH-тен наноцеллюлоза алудың жүйелі зерттеуін жүргізу өзекті мәселе болып отыр. 
Диссертациялық жұмыстың мақсаты. Бір жылдық өсімдік биомассаларынан, атап айтқанда күнбағыс тұқымы қауызынан органосольвенттік тотықтыру әдісі арқылы микрокристаллдық целлюлоза (МКЦ) алудың «жұмсақ» жағдайын анықтау және алынған МКЦ-дан нанокристаллдық целлюлоза мен композиттік материал алу мүмкіншілігін зерттеу.
Қойылған мақсатқа жету үшін келесі міндеттер жүзеге асты:
1. Органосольвенттік тотықтыру әдісімен салыстырмалы түрде қарасора (Cannabis ruderalis Janisch) (CbR) мен күнбағыс (Helianthus annuus L) тұқымы қауызынан (SFH) МКЦ алудың «жұмсақ»тәсілін әзірлеу және алынған МКЦ-ның физико-химиялық және сапа көрсеткіштерін анықтау;
2. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында қолданылған делигнификациялаушы агент пероксисірке қышқылының (PAA) қайта қолданылу циклін анықтау; 
3. «Жұмсақ» жағдайда алынған (қарасора мысалында) МКЦ-дан механикалық активтеу арқылы нанокристалдық целлюлоза (НКЦ) алу мүмкіншілігін зерттеу;
4. Органосольвенттік тотықтыру әдісімен SFH-тен «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-дан целлюлозаның нанокристалдарын қышқылдық гидролиздеу арқыды алу және оның физико-химиялық қасиеттерін зерттеу;
5. НКЦ-дан пленкалық материал алу мүмкіншілігін зерттеу.
Зерттеу нысаны. Бір жылдық өсімдікке жататын қарасора сабағы (CbR) және SFH шикізаттарынан алынған микрокристалдық және наноцеллюлозалық материалдар.
Зерттеудің ғылыми-техникалық деңгейі және ғылыми-зерттеу жұмысының метрологиялық қамтамасыз етілуі. Ғылыми-зерттеу жұмысы барысында классикалық және заманауи физика-химиялық зерттеу әдістері қолданылды. Органосольвенттік тотықтырудың «жұмсақ» жағдайында алынған микрокристалды целлюлозаның және одан алынған целлюлоза нанокристалдарының сапа көрсеткіштері, бөлшек өлшемі, химиялық құрылымы, кристалдық құрылысы, беттік морфологиясы және термиялық тұрақтылығы физика-химиялық талдау әдістерін қолдана отырып, Назарбаев университеті, Қ.И. Сәтпаев атындағы Қазақ ұлттық зерттеу техникалық университеті инженерлік бейінді зертханасы менәл-Фараби атындағы ҚазҰУ ұлттық нанотехнологиялық зертханасында және С. Аманжолов атындағы Шығыс Қазақстан университеті ұжымдық қолданыстағы Ұлттық ғылыми зертханасында жүргізілді.
Органосольвенттік әдіспен алынған микрокристалды целлюлозаның сапа көрсеткіштері, атап айтқанда ылғалдылығы ASTM D1348-94(2008), α-целлюлоза мөлшері ASTM D1103-60(1977), қалдық лигнин ISO/DIS 21436 және геммицеллюлоза мөлшері сәйкесінше ASTM D5896 жәнеASTM 96(2019)e1 бойынша анықталды. Микрокристалды целлюлозаның күлділігі (SiO2) муфель пешінде (SNOL8.2/1100 L Lithuania) күйдіріліп, күлдің (SiO2) массасы аналитикалық таразыда (SARTOGOSM LV 210-A Russian) өлшеу арқылы зерттелді. Микро және наноцеллюлозаның бөлшек өлшемі мен дзета-потенциалы Zetasizer NanoZS 90 (Malvern, UK) анықталды. Алынған МКЦ мен наноцеллюлозаның физико-химиялық қасиеттері, атап айтқанда: оптикалық жұтылуы УК-спектрофотометрінде (PE-5400UV, Russian), химиялық құрылымы ИҚ-спектрометрінде (FTIR FT-801 Simex, Russian), кристалдық құрылысы ренгендік диффрактометрде (X´PertPRO Malvern Panalytical Empyrean, Нидерланд), беттік морфологиясы сканерлеуші электрондық микроскопта (Quanta 200i 3D FEITM, Нидерланд) және термиялық тұрақтылығы дифференциялды термогравиметриялық анализаторда (LabSysevo Setaram, France) зерттелді.
Алынған тәжірибелік нәтижелердің ғылыми жаңалығы
1. Алғаш рет бір жылдық өсімдіктектес шикізаттардан, атап айтқанда CbRменSFH-тен органосольвенттік тотықтыру әдісін «жұмсақ» жағдайға дейін жетілдіре отырып, МКЦ алу мүмкіншілігі зерттелді. Оның ішінде, делигнификациялаушы агент – пероксисірке қышқылын алуға қолданылатын мұзды сірке қышқылы мен сутек асқын тотығының концентрациясы 2 есеге жуық төмендетіліп, «жұмсақ» жағдайда алынған CbR мен SFH шығымы сәйкесінше 50,6% және 47,8% болатындығы тұжырымдалды. «Жұмсақ» жағдайда шикізат пен делигнификациялаушы агенттің тиімді қатынасы анықталып, оның шамасы CbR-нан алынған МКЦ үшін 1:14 г/мл, ал SFH үшін 1:20 г/мл-ге тең болғаны зерттелді. Көрсетілген тиімді қатынас жағдайында делигнификациялаушы агент –пероксисірке қышқылын екі мәрте қолдану мүмкіншілігі анықталды;
2. Қарасора сабағынан «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-ны механикалық өңдеу арқылы НКЦ алу мүмкіншілігі зерттеліп, нәтижесінде МКЦ-ның кристалдық құрылымы механикалық өңдеу жылдамдығы мен уақытына тәуелді түрде белгілі бір заңдылыққа сәйкес өзгеретіндігі яғни, әрбір 0.5 сағатта механикалық өңдеу жылдамдығын 50 айн/мин арттырған сайын, целлюлоза кристалиттерінің өлшемі 4,4 %-ға кішірейіп отыратындығы анықталды. Алдын ала механикалық өңдеу арқылы аморфизацияланған целлюлозаға толық көшу режимі 400 айн/мин және 2 сағат екендігі белгілі болды;
3.	SFH-тен органосольвенттік тотықтыру әдісімен «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-дан күкірт қышқылдық гидролиздеу арқылы целлюлоза нанокристаллдары синтезделіп, МКЦ:күкірт қышқылының 1:10 г/мл болатын тиімді гидролиздеу қатынасы анықталды;
[bookmark: _GoBack]4.	Целлюлоза нанокристалынан пленкаалу мүмкіншілігізерттеліп, оның оптикалық өткізгіштігі 50% болатындығы белгілі болды. 
Қорғауға ұсынылатын негізгі қағидалар:
1 Делигнификациялаушы агентке жататын пероксисірке қышқылын (PAA) алуға қолданылатын мұзды сірке қышқылы мен сутек асқын тотығының концентрациясын 2 есеге жуық төмендету арқылы бір жылдық өсімдіктектес шикізаттарға жататын CbR менSFH-тен МКЦ алудың органосольвенттік тотықтыру әдісін «жұмсақ» жағдайға ауыстыру арқылы жетілдіру;
2 Органосольвенттік әдіспен «жұмсақ» жағдайда МКЦ алудағы шикізат пен делигнификациялаушы агенттің тиімді қатынасы CbR мен SFH үшін сәйкесінше 1:14 г/мл және 1:20 г/мл-ге тең. Тиімді қатынас жағдайында делигнификациялаушы агент ретінде бір мәрте қолданылған пероксисірке қышқылын екінші мәрте қолданған жағдайда CbR мен SFH шығымы сәйкесінше 46,3 және 44,2 %-ға тең;
3 Қарасора сабағынан «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-ны механикалық өңдеу әрбір 0.5 сағатта механикалық өңдеу жылдамдығын 50 айн/мин арттырған сайын целлюлоза кристалиттерінің өлшемі 4,4% -ға кішірейеді және аморфизацияланған целлюлозаға толық көшу режимі 400 айн/мин және уақыты 2 сағатқа тең;
4 МКЦ-дан қышқылдық гидролиз көмегімен целлюлоза нанокристалын алудағы шикізат:H2SO4 (60%) г/мл тиімді қатынасы SFH үшін сәйкесінше 1:10 г/мл-ге тең;
5 Целлюлоза нанокристалынан алынған пленканыңоптикалық өткізгіштігі 50% тең. 
Докторанттың жеке үлесі.Докторант өз бетінше зерттеу жұмысы барысында әдеби деректерді іздестіріп, талдау жасады. Қойылған мақсат пен міндеттерге сәйкес тәжірибелік зерттеулер жүргізді. SFH-тен органосольвенттік тотықтыру әдісін «жұмсақ» жағдайға ауыстыру арқылы МКЦ менқышқылдық гидролиз әдісімен целлюлоза нанокристалын және алынған наноцеллюлоза негізінде композиттік материал синтезін жүзегеасырды. Алынған зерттеу нәтижелеріне теориялық, практикалық талдау жасап, диссертациялық жұмыс түрінде қорытындылап жазды.
Зерттеудің ғылыми және практикалық маңыздылығы. Ауылшаруашылық қалдығы мен біржылдық өсімдіктерден қосымша ағартуды талап етпейтін «жұмсақ» әдіспен және қолданыста болған PAA-ны бірнеше циклде қолдану арқылы целлюлозалық материал алудың практикалық маңыздылығы өте жоғары. Аталмыш әдістің қоршаған ортаға техногендік әсері аз, экологиялығы жоғары және бір сатылы.Аталмыш жағдайда целлюлоза нанокристалдары негізінде алынған пленкалық материал салыстырмалы түрде биоыдырауға бейім болғандықтан, ауыл шаруашылығында жабын ретінде, шөлейт жердегі топырақтарға «кондиционер» ретінде, тамақ өнеркәсібінде, фармацевтика, медицина салаларында кеңінен қолданысқа ие бола алады. Сондай-ақ, студенттерге химиялық технология, жоғары молекулалық қосылыстар химиясын оқыту барысында қосымша материал ретінде және зертханалық жұмыс ретінде қолданылу мүмкіншілігі жоғары болып табылады (Қосымша).
Негізгі ғылыми жұмыстың жоспармен байланысы. Зерттеу жұмысы С. Аманжолов атындағы Шығыс Қазақстан университетінің ұжымдық қолданыстағы ұлттық ғылыми зертханасының негізгі ғылыми зерттеу бағытына сәйкес және AP09260644 «Бұршақ тұқымдас дақылдардың өнімділігін арттыруға арналған көп функционалды капсулалаушы құрам әзірлеу» атты ғылыми және (немесе) ғылыми-техникалық жобаларды гранттық қаржыландыру жұмысы аясында орындалды
Жұмыстың талқылануы. Диссертациялық жұмыстың негізгі нәтижелері келесі конференцияларда баяндалып, талқыланды: 
1. «Дәстүрлі проблемалардың инновациялық шешімдері: инженерия және технологиялар» атты Сәтбаев оқулары-2018 (сәуір 2018ж., Алматы қ-сы); 
2. «Наука и молодежь: проблемы, поиски, решения» атты студенттерге, магистранттарға, докторанттарға және жас ғалымдарға арналған халқаралық ғылыми-тәжірибелік конференциясы (10 сәуір 2019ж., Алматы қ-сы); 
3. 18th IUPAC International Symposium on Macro-Molecular Complexes (MMC-18) (10-13 маусым 2019ж, Мәскеу қ-сы, Ресей); 
4. «Химия және химиялық технология» бойынша X-халықаралық Бірімжанов съезі (24-25 қазан 2019ж., Алматы қ-сы); 
5. «Жаратылыстану жəне жаратылыстану-ғылыми білім берудің өзекті мəселелері» атты ғалым-педагог, химия ғылымдарының кандидаты, доцент Қазақстан Республикасы білім беру ісінің үздігі Қуанышбаев Толыбек Досайұлын (1952-1998 жж.) еске алуға арналған халықаралық ғылыми-практикалық конференциясы (7-8 қараша, 2019ж., Қызылорда қ-сы);
6. 84-Научно-техническая конференция, посвященная90-летнему юбилею БГТУ и Дню Белорусской науки  (3-14 ақпан 2020ж., Минск қ-сы, Беларуссия); 
Зерттеу нәтижелерінің басылымды жарық көруі. Зерттеу нәтижесі бойынша 10 ғылыми-зерттеу еңбектері жарияланды.Оның ішінде:
ҚР Білім және ғылым министрлігінің Білім және ғылым сапасын қамтамасыз ету комитеті (БжҒСҚК) ұсынған ғылыми басылымда - 1 мақала:
1. «ҚР Ұлттық ядролық орталық хабаршысы» журналы; 
Scopus және Web of science базаларына кіретін нөльдік емес импакт-факторы бар басылымдарда - 2 мақала:
1. Journal «Oxidation communications» - CiteScore-0.9, процентиль - 28% Q46 IF=0.54; 
2. Journal «Cellulose»- CiteScore-6.6, процентиль-88% Q1 IF=5.044. 
Отандық журналда - 1 мақала:
1. ҚР Ұлттық инженерлік академиясының хабаршысы
Халықаралық және Республикалық конференция материалдарында 2 мақала және 4 баяндама тезистері жарияланды.

Диссертацияның құрылысы мен көлемі. Диссертация кіріспе, бес бөлім, қорытынды, 249 пайдаланылған әдебиеттер тізімі және қосымшадан тұрады. Диссертация компьютерде терілген 107 беттен, 52 суреттен және 18 кестеден құралған.






















1 БІРЖЫЛДЫҚ ӨСІМДІКТЕР МЕН АУЫЛШАРУАШЫЛЫҚ ҚАЛДЫҚТАРЫНАН ЦЕЛЛЮЛОЗА АЛУ

Бұл бөлімде бір жылдық өсімдіктер мен ауылшаруашылық қалдықтарының химиялық құрамы мен қасиеттері туралы зерттеудің негізгі нәтижелері бойынша әдеби шолу мәліметтері берілген.

1.1 Бір жылдық өсімдіктердің химиялық құрамы мен қасиеттері
Бір жылдық ауылшаруашылық дақылдарын өңдеу кезінде үлкен көлемдегі өсімдік қалдықтары пайда болады. Бұларды өсімдіктің табиғатына байланысты әртүрлі құрамды химиялық заттарды алу үшін бағалы шикізат көзі ретінде қарастыруға болады. Қазіргі уақытта бір жылдық өсімдік шикізаттарын барынша толық пайдалануға мүмкіндік беретін, өсімдік биомассаларының жаңартылатын көздерін кешенді пайдалану технологияларын әзірлеу бойынша ғылыми зерттеулер өзекті болып табылады. Өсімдік қалдықтарын жинау мен өңдеу үлкен қаржы мен арнайы жұмыс күшін қажет етпейді және экономикалық жақтан өзін-өзі ақтауы жылдам болуымен ерекшеленеді.
Біржылдық өсімдік тектес шикізаттардан целлюлоза алу үшін химиялық өңдеудің жаңа әдістерін әзірлеу бастапқы шикізаттың құрамындағы химиялық компоненттердің құрамына және мөлшеріне тәуелді. Ал өсімдік ұлпаларының негізгі химиялық құрамы көмірсулар (гемицеллюлоза, целлюлоза), лигнин, экстрактивті заттар мен минералдардан тұрады. Химиялық компоненттердің мөлшері жағынан дәнді дақылдардың сабаны жапырақты ағашқа жақын болып келеді. 1-кестеде сабанының құрамындағы химиялық компоненттердің сандық мөлшері ағашпен салыстырмалы түрде көрсетілген [14-17].

1-кесте – Сабан мен ағаштың химиялық құрамы
	Компоненттері
	Сабан
	Ағаш 

	
	Күріш, %
	Бидай, %
	Шырша, %
	Көктерек,%

	Целлюлоза
	45,6
	47,0
	46,1
	41,8

	Лигнин
	14,6
	18,0
	28,1
	21,8

	Пентозандар
	23,4
	29,0
	5,1
	16,3

	Сулы экстракт
	12,7
	2,43
	2,8
	2,8

	Смолалар, майлар, балауыздар
	6,0
	3,5
	1,0
	0,8

	Жеңіл гидролизденетін полисахаридтар
	28,8
	30,5
	17,3
	20,3

	Күлділігі(SiO2)
	17,2
	3,0
	0,3
	0,3



Әдеби көздердегі сандық мәліметтерге сүйене отырып, өсімдіктіңхимиялық құрамыоныңөсу жағдайына байланысты екендігін көруге болады. Сабан құрамындағы көмірсутекті қосылыстардың ішінде гемицеллюлозаның (әсіресе пентозандардың) мөлшері жоғары, гексозандар әлдеқайда аз және целлюлозаның сандық мөлшері жағынан ағаш шикізаттарымен ұқсас екенді анықталған. Сондықтан одан алынған техникалықталшықтар оңай тазартылады және сапалы қағаз өндіруге болады.
Сабан гемицеллюлозаларының негізгі полисахаридтері молекулаларында D-ксилоза қалдықтарынан түзілген және құрамында аз мөлшерде L-арабиноза мен D-глюкурон қышқылы немесе 4-0-метил-В-глюкурон қышқылы бар глюкуроноксиландар болып табылады[18].
[19] зерттеудекүріш сабанынан молекулалық массасы 22100 г/моль және полимерлену дәрежесі 167 болатын арабиноглюкуроноксиланды бөліп алу үшін сілтілі экстракция әдісі қолданылған. Бөлініп алынған полисахарид D-ксилоза, Ла-арабиноза, D-глюкурон қышқылының қалдықтарынан түзілген. Гидролизаттарда глюкуроннан басқа альдобиурон және альдотриурон қышқылдары анықталған. Олардың сипаттамалары, сондай-ақ метилденген ксилан гидролизатында 2-О-метил- және 3-О-метил-О-ксилозаның, 2,3-ди-О-метил-О-ксустар және 2,3,5-три-О-метил-L-арабиноздар ксилоза мен глюкурон қышқылының қалдықтары арасында байланыс барын және соңғысының бүйірінде полисахарид тізбегінің болуын дәлелдейді. Күріш сабанынан алынған ксилан тізбегінің фрагменттері келесі формада болады (1-сурет).
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1 - сурет – Күріш сабанынан алынған ксилан тізбегінің фрагменттері [19]

Бұл полисахаридтің полимер тізбегінде бір-бірімен әртүрлі тәсілдермен байланысқан 30 астам 1,3 типті, II типті және III типті D-ксилопиранозаның фрагменттері бар [19]. Сабандағы пентозандардың мөлшері ағаштағы пентозандардардың мөлшерімен шамалас. [20] зерттеу жұмысының нәтижесі бойынша сабандағы пентозандардың жалпы мөлшері шамамен 40%, гидролизденуі қиын және целлюлозамен берік комплекске түскен. Сабанда гексозандар салыстырмалы түрде аз болғанымен, бірақ сілтімен өңдеу кезінде оңай гидролизденетін полиурон қышқылдарының мөлшері айтарлықтай кездеседі.
Сұлы - сабан құрамындағы лигнинінің құрылымы ағаш лигниніне ұқсайды. Оның құрамында пирокатехин қалдықтарынан басқа пирогаллол қалдықтары да кездеседі. Алайда, нитробензолмен тотықтыру барысында сабан лигнинінен бөлінетін сирингилдің шығымыаз болады, бұл делигнификация кезіндегі шығымның аз екендігін көрсетеді. Сонымен қатар, сабан лигнині ағаш лигниніне қарағанда аз полимерленген және басқа көмірсутекті компоненттермен әлсіз байланысады, нәтижесінде реакцияға бейімділігі айтарлықтай жоғары және делигнификациялаушы реагенттердің әсеріне оңай ұшырап,аз мөлшерде реагент қолданылады [21]. 
Сабандағы экстрактивті заттардың мөлшері ағаштыкімен шамалас келеді. Өсімдік үшін экстрактивті заттардың үлкен практикалық маңызы бар. Атап айытқанда фунгицидтік, бактерицидтік және инсектицидтік әсерге ие. зиянды саңырауқұлақтарға, микроорганизмдерге және жәндіктерге (фенолды қосылыстар) төзімділікті қамтамасыз етумен қоса зақымданудан (экссудаттар) қорғайды. Сабанның экстрактивті заттарын құрайтын әртүрлі кластағы қосылыстардың күрделі қоспаларында көптеген бағалы химиялық заттар кездеседі. Бірақ осы экстрактивті заттарды қоспаларын толық бөлу өте күрделі [22]. 
Ағаш шикізаттарынан органикалық еріткіштермен алынған экстрактивті заттарды шартты түрде шайырлар деп атайды. Оларға шайырлы және жоғары май қышқылдары (қаныққан және қанықпаған), майлар, балауыздар, сабынданбайтын заттар (фитостеролдар және т.б.) жатады. Ал дәнді дақылдар сабанының ерекшелігі – май және балауыз қабатының негізгі мөлшері сабанның сыртқы және ішкі бетінде жинақталған. Ол қорғаныс қызметін атқарумен қатар сабанның бетіне гидрофобты қасиеттер береді. Гидрофобты қабат лигнокөмірсутекті матрицаға химиялық реагенттердің әсерін азайта отырып, басқа компоненттерді бөліп алуды қиындатады. Сондықтан делигнификация кезіндереагенттерінің жақсырақ әсер етуі үшін,сабанның бетін балауыз фракцияларынан тазартудаорганикалық еріткіштерді (этил эфирі, этанол, бензол және т.б.) қолдану целлюлозаның шығымы, реакция уақыты және қолданылатын реагенттердің мөлшерін азайтуға оң әсер етеді.
Балауыздар кейде құрамы мен шығу тегіне байланысты су өткізбейтін қасиеті бойынша және олар жауып тұрған беттерге арнайы жылтырлық беру қабілеті бар деп бөліп қарастыруға болады. Өсімдік балауызының құрамына молекулалары салыстырмалы түрде ұзын тізбектерге (көмірсутектер, жоғары май қышқылдары және спирттер, күрделі эфирлер) ие әртүрлі кластағы қосылыстар кіреді. Алайда басым құрамдас бөлігі жоғары май қышқылдарының және бір атомды спирттердің (жоғары алифатты спирттер, стеролдар және терпен спирттері) күрделі эфирлері болып табылады. Нәтижесінде, балауыз химиялық қасиеттері бойынша майларға ұқсас, бірақ олардың эфирлік байланысы тұрақты және берік болғандықтан майларға қарағанда оңай гидролизденеді. Жоғары атомды спирттер (C16...C28) де балауыздар құрамында бос күйінде кездесулері мүмкін.Балауыздың көмірсутекті компоненттері негізінен бос май қышқылдарының декарбоксилденуі кезінде түзілетін алкандар болғандықтан қышқылдардан айырмашылығы оларда көміртек атомдарының саны тақ болады (C11 - ден С33 - ке дейін) [23]. Бөліп алынған  жоғары май қышқылдары бояулардың, жуғыш заттардың және сабындардың шикізаты ретінде, сондай-ақ өнеркәсіптік органикалық синтезде қолданылуы мүмкін. 
Гидрофильді экстрактивті заттарға Фенолды қосылыстар. қосылыстар, таниндер, бояғыштар, шайырлар, моносахаридтер, гликозидтер, пектиндер және полисахаридтер (крахмал, арабиногалактан) жатады. Ағаш шикізаттарынан полярлығы жоғары еріткіштермен сатылы өңдеу арқылы фенолды қосылыстарды гидрофильді компоненттерден бөлуге болады. Фенолды қосылыстар өсімдік материалдарында бос және байланысқан күйде (гликозидтер, күрделі эфирлер, таниндерді қоса) болады. Фенолдар түзетін гликозидтер агликондар ретінде әдетте суда ериді, ал фенолдардың өздері суда ерімеуі мүмкін [23]. Қарапайым фенолдардың молекулаларында бір бензол сақинасы бар және лигнин биосинтезінің аралық және қосалқы өнімдері болып табылады. Лигнандар – β-β-көміртек-көміртек байланысы арқылы қосылған екі фенилпропан молекуласынан тұратын қосылыстар [22]. Сонымен қатар фенолдық қосылыстарға стилбендер, пиносильвин; флавоноидтар, кверцетин жатады (2-сурет).
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	(a) пиносельвин
	(b) кверцитин



2 - сурет - Пиносильвиннің (а) және кверцетиннің (b) құрылымдық формулалары

Урон қышқылдары жоғары молекулалы гидрофильді экстрактивті заттардың – пектиндік заттардың, сонымен қатар гумм (сағыз) және шайырлардың құрамына кіреді. Өсімдіктер үшін суда еритін полисахаридтер қоректік заттар болып табылады. Пектиндік заттардың құрамында негізгі компонент ретінде пектин қышқылы, сонымен қатар арабинан және галактан бар. Өсімдіктердің өсу кезеңінде пектиндердің гидрофильдік қасиеттері су алмасуда маңызды рөл атқарады. Пектиндермен байланысқан су молекулалары төмен температурада жылдам қатып қалмайды және буланбайды. Сондықтан пектиндер өскіндер мен. ұлпалардың аязға және құрғақшылыққа төзімділігін арттады. Сол себепті пектиндік заттарды таза және өзгеріссіз бөліп алу мүмкін емес. 
Сабанның ағаш материалдарынан айрмашылығы оның күлділігінің жоғары болуы. Қарапайым сабан түрлері үшін 7-8% дейін, күріш сабаны үшін 18% дейін болады. Күл негізінен түйіндерде, жапырақтарда және сабақтарында жинақталад. Ал күлдің құрамы негізінен кремний диоксиді болады. Бұл тамыр аймағындағы топырақтың қышқылдануына байланысты болып, нәтижесінде күріш өсетін топырақта көп мөлшерде кездесетін кремний өсімдікке өтеді. Кремний өсімдікте монокремний қышқылы түрінде таралып, өсімдік ұлпаларының сыртқы беттеріне жинақталып, сол жерде концентрацияланады және полимерлену нәтижесінде целлюлоза-кремний диоксиді құрылымын түзіп, суда жақсы еритін қосылысқа айналады [19, 24].
Күріш қауызы. Күріш қауызы кәдеге жаратылуы шектеулі, бірақ ауылшаруашылық қалдықтарының ішінде алатын көлемі үлкен, өндірілген тауарлық күріш массасының шамамен 20% құрайды.Күріш қауызы күріш сабаны сияқты құрамында кремний диоксиді көп болғандықтан (20%-ға дейін) калориясы төмен , отын немесе тыңайтқыш ретінде қолдануға сапасыз болып табылады [25].
Күріш дәнінің қауызы ағаш тәрізді лигнин, целлюлоза және гемицеллюлозадан (негізінен пентозандар) тұратын, яғни органикалық бөлігінің сапалық құрамы жағынан ерекшеленетін, механикалық қатты, ашық-сары үлпек (3-сурет).
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3 - сурет – Микроскоппен үлкейтілген күріш қауызының көрінісі [25]

Күріш сабанына қарағанда, күріш қауызында көмірсулардың мөлшері көбірек болады. Шамамен 34 ден 42% дейін [18]. Бірақ көмірсулар кешенінде гемицеллюлозаның мөлшері көбірек, ал целлюлозаның мөлшері 30% дейін ғана кездеседі [25]. Бұл ағаш шикізаттарымен салыстырғанда әлдеқайда аз, сондықтан күріш қауызы қағаз өндірісінде іс жүзінде пайдаланылмайды. Көбінесе ол гидролиз өнеркәсібінде қолданылады. Дәлірек айытқанда күріш қауызының салмағының 17–22% құрайтын гемицеллюлозаны фурфурал мен ксилит түздіре отырып, оңай гидролиздеу арқылы бөліп алады [26, 27].
Күріш қауызындағы лигниннің мөлшері күріш тұқымының сортына және өсіру жағдайына байланысты 19-25% аралығында болады [15, 24, 28]. Күріш қауызының басқа ауылшаруашылық қалдықтарынан айырмашылығы кремнийдің нормадан тыс жоғары болуы [25, 29, 30]. Күріш қауызының күлділігі 16 мен 20% аралығында болады, ал негізгі құрамы таза кремний диоксиді болып табылады [29]. Қалған барлық элементтер, өсімдік қоректенуінің негізгі элементтері, соның ішінде калий мен фосфор күріш қауызының күлінде қоспалар деңгейінде болады [31]. Минералды қоспалардың мөлшері көп жағдайда күріш тұқымының сортына, өсіру, сақтау және тасымалдау шарттарына байланысты.
Күріш қауызындағы кремний аморфты опал диоксиді (opal dioxide) түрінде болады [25]. Опал кремнеземінің жоғары мөлшері ауа ылғалдылығына байланысты күріш қауызының салыстырмалы ылғалдық тепе-теңдігін тұрақты 8 - 13% аралығында ұстап отырады [28]. Сонымен қатар, кремний диоксиді күріш қауызына айтарлықтай қаттылық қасиет береді. Күріш қауызының тығыздығы 0,1 - 0,14 кг/м3 [24, 28]. Оны тасымалдау өңдеудегі негізгі шығын көзі болып табылады. Осыған байланысты алынған материалдың өзіндік құнының жоғарлауына әкеледі. Сондықтан қауызды күріш өнімдерін дайындайтын кәсіпорындардан алыс емес жерде өңдеуге мәжбүр етеді [25]. 
Қарақұмық. Polygonaceae, Fagopyrum тұқымдасына жатады. Келесі шикізат көзі дәнді дақылды өңдеу кезінде алынатын бір жылдық өсімдік қалдығы– қарақұмық. Қарақұмықты өндірісінің бірқатар қалдық өнімдері, атап айтқанда, өсімдіктің жалпы жер үсті бөлігі массасының 42 - 62% бөлігін ұстайтын сабаны және астық массасының 20-30% бөлігін құрайтын қарақұмық қауызы болып табылады. Қарақұмық жармасының жемісі (Fagopyrum esculentum Moench) ұзындығы 5,75 - 1,00 мм, ені 3,0 - 3,5 мм үшбұрышты жаңғақ тәрізді болып келеді (4 - сурет).
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4 - сурет – Қарақұмық өсімдігі (Polygonaceae, Fagopyrum) [32]

Қарақұмық қауызының химиялық құрамы 2 - кестеде көрсетілген. Қарақұмық ауылшаруашылық қалдықтарында пентозандардың мөлшері көбірек болады [18]. Бірақ жапырақты және қылқан жапырақты ағаш шикізаттарынан айырмашылығы гидролизаттарындаманноза жоқ, сондықтан гемицеллюлозасының құрамында глюкоманнандар мен галактоглюкоманнандар кездеспейді. Қарақұмық сабағының және қауызының гемицеллюлозасының негізгі бөлігін ксиландар құрайды [33]. Бұл полисахаридтердің мономерлі ұқсас және бірқатар біржылдық өсімдіктер құрамындағы ксиландардан айырмашылығы арабинозамен байланысқан урон қышқылдарының мөлшері жоғары болуымен ерекшеленеді [19]. Урон қышқылдары негізінен галактурон қышқылы түрінде болады. Глюкурон қышқылы қарақұмық тұқымының кейбір сорттарында ғана кездеседі.

2-кесте - Қарақұмық қауызының химиялық құрамы
	Химиялық құрамы
	Зерттеулерге сәйкес мөлшері

	
	[18]
	[34]
	[35]

	Целлюлоза
	47,72
	29,89
	27,83

	Күлділігі
	3,91
	1,49
	1,87

	Спирт-бензолдық қосылыста еритін заттар
	1,08
	1,45
	2,3

	Гидролизденуі оңай полисахаридтер
	32,95
	25,17
	28,49

	Гидролизденуі қиын полисахаридтер
	29,92
	25
	23

	Пентозандар 
	25,1
	18
	24,51

	Урон қышқылы
	6,3
	5,8
	7,6

	Пектиндер 
	0,42
	0,5
	0,4

	Лигнин 
	31,07
	30,87
	30,3

	N6.25 белокқа шаққандағы азотты қосылыстар
	2,08
	4,09
	0,63

	Крахмал 
	0,98
	1,92
	1



Қарақұмық қалдықтарынан алынатын полисахаридтік және моносахаридтік (сапалық және сандық) құрамы шикізат түріне (қауыз немесе сабан), тұқымның сортына және алу әдісіне байланысты. Қарақұмық қауызынан алынған полисахаридтердің жалпы шығымы құрғақ шикізат массасының 3,2 - 6,3%, сабанның 1,6 - 12,2% аралығында болады [36]. Органикалық заттардың құрамына флавоноидтар кіреді (қарақұмық сабанында қызыл бояғыш - пеларгонидин бар) [37]. Оның ішінде рутин мен кварцетин, липидтер, биологиялық белсенділік көрсететін полисахаридтерде кездеседі [36].
Флавоноидтар C6-C3-C6 дифенилпропан қаңқасына негізделген фенолды қосылыстар болып табылады. Өсімдіктер әлемінде кеңінен таралған табиғи қосылыстардың үлкен тобын құрайды. Барлық флавоноидтар флаван деп аталатын қосылысқа негізделген. Ол 2-фенил-хроман немесе 2-фенил-бенз-γ-пиран (5-сурет). Үш көміртекті буынның құрылымына, сондай-ақ оның тотығу дәрежесіне байланысты барлық флавоноидтар топтарға бөлінеді.
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5 - сурет – Флаванның құрылымдық формуласы

[33] зерттеу нәтижелері бойынша қарақұмық қауызы мен сабанның күлі кристалдық күйде кездеседі. Күлдің мөлшері қауызында өсімдік сортына байланысты 1,5 - 2,3%, ал сабанында 2,8 - 11,1% құрайды. Қарақұмық қауызы мен сабанның күлінің құрамындағы минералды элементтері бірдей болатындығы анықталған. Олар (сандық мөлшерінің кему ретімен берілген): калий, магний, фосфор, кремний, кальций, темір, натрий, марганец, алюминий, мырыш, мыс, никель, хром және күміс иондары. Олардың күлдегі концентрациясы өсімдік сортына және өсу орнына байланысты өзгеріп отыратыны анықталған. Қарақұмық қауызының күліндегі кремнеземнің мөлшері шамамен 4%, ал қарақұмық сабанының күлінде - 2% дейін. Күлдің құрамындағы SiO2 кристалдық формада яғни, қарақұмық қауызының күлінде – -кварц және кахчолонг, ал қарақұмық сабанының күлінде – -кварц, кахчолонг және тридимит түрінде кездесетіндігі анықталған. Сабан мен қарақұмық қауызындағы күлдің мөлшеріне байланысты, сондықтан пайдалы өнімдерді алу үшін қызығушылық тудырмайды.

1.2 Күнбағыс тұқымы қауызының химиялық құрамы
Бір жылдық өсімдік шикізатының бір түрі – күнбағыс өндірісінің қалдықтары, дәлірек айытқанда күнбағыс тұқымының қауызы болып табылады. 
Күнбағыс астра тұқымдасына (Asteraceae) немесе көпгүлділердің (Compositae)күнбағыс тұқымдасына (Helianthus) жатады. Бұл тұқымға бірнеше ондаған түрлер кіреді. Олардың ішінде мәдени өсімдіктердің екі өкілі кеңінен белгілі: Helianthus annuus L. - мәдени күнбағыс (бір жылдық аралас түр) және Helianthus tuberosus - топинамбур, немесе жер алмұрты (көпжылдық түрлері) [38]. Helianthus annuus L түрінің жабайы популяцияларының табиғи таралуы Солтүстік Американың құрғақ ыстық далаларында орналасқан [39]. 
Мәдени күнбағыс – бір жылдық дала өсімдігі. Гүлшоғыры - күнбағыс себетінде (диаметрі 30 см-ге дейін) 1000 гүлге дейін болады. Күнбағыстың ең жақсы сорттарында жоғары сапалы тағамдық майдың мөлшері дәннің салмағы бойынша 50% -дан астам, тұқымның (ядроның) салмағы бойынша 70% -ға дейін жетеді. Майсыз қалдық – шрот күнбағысты өңдеу кезінде алынатын, тағамдық ақуызға бай, ал тұқымның қауызында пентозандар бар. Бұл оларды гидролиздік өнімдердің шикізат көзі ретінде пайдалануға мүмкіндік береді. 
Күнбағыс жемісі оңай ажыратылатын өз тұқымынан (ядросынан) және сыртқы қорғаныс қабығынан (қауыздан) тұрады. Тұқымның көлемін, олардың қанықтылығын, қабыршақтылығын және майлылығын (маймен бірге эфир сығындысына өтетін шикі майдың және ілеспе май тәрізді заттардың құрамы) ескере отырып, күнбағыс майлы, шағуға арналған және межеумок болып бөлінеді. Майлы сорттар мен будандарда дәндері ұсақ (ұзындығы 8-14 мм, ені 4-8 мм, қалыңдығы 3-6 мм) өзегі жақсы, қауыздығы төмен - 19-25% және майлылығы жоғары - 46-57% болады (6-сурет). Шағуға арналған түрлерінің дәндері үлкен (ұзындығы 14-20 мм, ені 6-13 мм, қалыңдығы 5-7 мм, бірақ көлемнің үштен екі бөлігін ялро алады. Қауыздығы - 45-55%, майлылығы - 28-40%). Ал межеумок осы сорттардың аралығында болады [40].
Май заводтарында тұқымдарды аршу кезінде қалдық ретінде өңделген тұқым массасының 16-20% құрайтын қауыз алынады. Қазіргі заманғы жоғары майлы сорттар мен будандардың қауыз құрамында май - 3,0%, шикі ақуыз - 3,4%, азотсыз экстрактивті заттар - 29,7%, талшық - 61,1, күл - 2,8%. Бұл қоректік заттардың беттері лигнинмен қапталғандықтан, жануарларға жем ретінде қолданған кезде ас қорту жолдарында сіңімділіктің төмендеуіне әкеледі [38]. Осы қасиетін пайдалана отырып жемді 10%-ға дейін үнемдеуге мүмкіндік беретіні анықталған [40]. Сонымен қатар, күнбағыс тұқымының қауызы жаңартылатын өсімдік шикізаты болып табылады.
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6 - сурет – Микроскоппен үлкейтілген күнбағыс тұқымы қауызының көрінісі [39]

SFH-ның химиялық құрамы олардың сорттық ерекшеліктеріне, өсірудің топырақ-климаттық жағдайларына және күнбағыс өсірудің агротехникалық әдістеріне байланысты өзгеріп отырады [41]. 3-кестеде өткен ғасырдың ортасынан қазіргі уақытқа дейінгі SFH-ның химиялық құрамы бойынша зерттеу жұмыстарының нәтижелері көрсетілген.
3-кесте – SFH-ның химиялық құрамы
	Химиялық құрамы
	Массалық үлесі, %
	Зерттеулер

	Экстрактивті заттар

	Бензолда экстракцияланатын заттар
	1,1
	[43]

	Суда экстракцияланатын заттар
	13,8
	[44]

	Азотсыз экстрактивті заттар
	34,7-39,5
	[45, 46]

	Органикалық заттар

	Целлюлоза
	20,0-67,0
	[44-53]

	Кюршнер және Хофера әдістері бойынша целлюлоза
	43,7
	[43]

	Гемицеллюлоза
	18,0-35,0
	[45, 48, 49, 51, 52]

	Қиын гидролизденетін целлюлоза
	28,7
	[43]

	Холоцеллюлоза 
	
	[44]

	Кисель және Семигановский әдісі бойынша полисахаридтер:
Оның ішінде:
оңай гидролизденетін полисахаридтер
гидролизденбейтін полисахаридтер
	
54,3

22,2
32,1
	[43]

	Гексозандар
	33,8
	[43]

	Пентазондар 
	26,0-32,0
	[41, 45, 50, 53-55]

	Толлендер әдісі бойынша пентозандар (жалпы құрамы)
Урон қышқылдары 
	
23,2
25,9
	[43]

	Оңай гидролизденетін фракцияны тазартудан кейінгі:
пентозандар
полиуронидтер
	

6,7
0,4
	[43]

	Маннанға шаққандағы манноза 
	0,1-0,2
	[43]

	Шоргер әдісімен бойынша галактан, 
	0,4-0,6
	[43]

	Оңай гидролизденетін глюкан
	4,5-4,6
	[43]

	Толленс және Лефебр әдісі бойынша полиуронидтер 
	7,5
	[43]

	Галактурон қышқылы (ангидрид түрінде)
	0,3
	[43]

	Глюкурон қышқылы (ангидрид ретінде)
	7,2
	[43]

	Оңай гидролизденетін ксилан
	9,7
	[43]

	Оңай гидролизденетін арабан
	2,3
	[43]

	Липиттер
	0,5-5,2
	[47, 56-58]

	Сірке қышқылы
	3,2
	[43]

	Метанол (Урон қышқылдарымен күрделі эфирлік қатынаста)
	0,2
	[18]

	Кутин 
	0,3
	[43]

	Лигнин
Класон лигнині, ондағы:
C
H
O
Метоксилдер
Гидроксилдер
	23,0-35,0
27,9
62,9
5,9
31,2
15,3
5,8
	[44, 45, 46, 48-52, 59]
[60]

	Белоктар
	1,9-5,8
	[61, 46, 47, 53]

	Бос амин қышқылдары
	0,1
	[62]

	Функционалды топтар

	Метоксиль топтары
	4,6-4,9
	[18, 24]

	Карбоксиль топтары
	1,8
	[63]

	Минералды заттар

	Күлділігі
Күлдің құрамы:
Nа2O
K2О
Р2О5
MgO
СаО
	1,29-4,6

0,45
19,9-38,3
4,2-6,0
8,7-11,5
12,4-17,1
	[44, 46, 47, 49-51, 64]

[65]
[41, 65]
[41]
[41]
[41]

	Элементтер

	Азот
	0,63-5,8
	[66, 44, 63, 65, 67, 42]

	Көміртегі
	42,0-57,0
	[44, 63, 65, 67]

	Сутегі 
	1,4-6,5
	[66, 44, 63, 65, 67]

	Оттегі 
	29,7-47,8
	[66, 44, 63, 65, 67]

	Күкірт 
	0,05-0,13
	[66, 67]

	Р2О5 түріндегі фосфор
	0,05-0,07
	[45]



Минералды заттар. SFH-ның күлі калий қосылыстарына бай болғандықтан зерттеушілердің назарын аударған. Оның мөлшері 5% дейін болады. Құрамы калий, кальций және магнийге бай. Күлдегі құрамында минералдық элементтер оксид түрінде кездеседі (Na2O, K2O, P2O5, MgO және CaO, 4-кесте).
Липидтер. Күнбағыс тұқымының жоғары сорттарының қауызының майлылығы төмен сорттарымен айрмашылыққа ие. Тұқымның май құрамының жоғарылауымен қауыздағы липидтердің мөлшері айтарлықтай артады [46]. Кейбір сорттардағы липидтердің мөлшері шикізаттың салмағы бойынша 5,0%-дан аспайды (4-кесте). [47] зерттеуде қауыздағы липидтердің үлесі неғұрлым жоғары болса, оның құрамындағы целлюлоза мөлшері солғұрлым аз болатыны анықталған. Ал [53] зерттеу бойынша майлылығы жоғары сорттарда липидтердің мөлшері 2,7-2,8%, майлылығы азда – 1% болатындығы айтылған. Тағамдық күнбағыс майына түсетін қышқылдық мөлшері жоғары (51,44%) липидтер оның сапасын нашарлатады [68].
SFH липидтерінің бір бөлігі балауыз тәрізді заттар. Тұқымның майлылығы мен балауыз құрамының арасындағы корреляциялық тәуелділіктің шамасы 0,83 тең [69]. Балауыз тәрізді заттардың мөлшері қауыздың салмағы бойынша 0,28-ден 2,34%-ға дейін [56-59] және қауыз липидтерінің салмағы бойынша 22-ден 71%-ға дейін [57] ауытқиды, бұл оның таралуының айтарлықтай шашыраңқы екендігін көрсетеді.
Балауыз фракциясы ұзын тізбекті май қышқылдарынан (С14 - С28, С20 көбірек) және майлы спирттерден (С12 - С30, С22, С24, 26 көбірек) құралған. Липидті фракцияның қалған бөлігі құрамы бойынша күнбағыс дәннің липидтеріне ұқсас [61]. Тұқымдағы 83% балауыздардың ішіне кіретін балауыз липидтерінің құрамына пальмиттік (шамамен 11%), стеариндік (шамамен 8%), олеинді (20%-ға жуық), линолдық (шамамен 28%), беенді (шамамен 6%), арахидтік цис-, транс- линолды (26%-ға дейін), лигноцерикалық (4 %-ға дейін) және церотиндік (2 %-ға дейін) қышқылдар кіреді[58]. Қауыз липидтеріндегі май қышқылдарының құрамы дәндегі май қышқылдарының құрамынан олеин және линол қышқылдарының аз болуына байланысты қаныққан қышқылдардың едәуір үлкен мөлшерімен және құрамымен ерекшеленеді (5-кесте) [41, 58, 60]. қауыздағы қаныққан қышқылдар дәнге қарағанда 2-2,5 есе көп. SFH-ның сабынданбайтын (гидролизденбейтін) липидтерінде токоферолдар мөлшері өте аз, бірақ каротиноидтар салыстырмалы түрде көбірек болады [69].

4-кесте – SFH мен дәніндегі липидтер құрамындағы қышқылдарының мөлшері [58, 53]
	Май қышқылдары
	Жалпы құрамдағы массалық үлесі, %

	
	Дән липидтерінде
	Қауыз липидтерінде

	Пальмитин
	0,7-7,5
	8,6-20,3

	Стеарин 
	2,3-4,6
	3,7-13,5

	Олеин 
	25,5-46,6
	13,9-24,5

	Линол 
	44,4-61,8
	12,1-28,5

	Арахикалық+цис-, транс-9Z,11эоктадекадиен қос байланысы бар
	Іздері байқалады
	17,5-24,3

	Беген 
	0-0,6
	7,4-12,3

	Лигноцерикалық 
	Іздері байқалады
	2,2-4,7



Майлы дақылдардың құрамы туралы, сондай-ақ олардың физика-химиялық сипаттамалары, липидтердің жалпы құрамы және балауыздағы май қышқылдарының құрамы мен мөлшері туралы зерттеу нәтижелері әртүрлі. Бұл әртүрлі сорттағы күнбағыс тұқымдарының химиялық құрамына, балауызды алу және зерттеу әдістерінің айырмашылығына да байланы [69].
Полисахаридтер. SFH-да целлюлоза мөлшері 67%, гемицеллюлоза 35%, холоцеллюлоза 62,5%-дан аспайды (4-кесте). Дән қабығының гигроскопиялық қасиеттері негізінен оның құрамындағы гидрофильді целлюлозаның массалық үлесімен анықталады. Қауыздағы көмірсулар негізінен қозғалатын және қозғалмайтын формада кездеседі. Қауыздағы көмірсулардың (қанттар) негізгі бөлігін моносахаридтер құрайды, бірақ олардың жалпы мөлшері төмен [41].
Күнбағыстың майлылығы жоғары сорттары тұқымдарының қауызында майы аз сорттарға қарағанда целлюлозаның мөлшері 3-4%, ал лигнин шамамен 2% көбірек болады. Бұл майлылығы жоғары сорттардың қауыз тіндерінің механикалық беріктігі мен серпімділігін жоғарлатады [69].
Лигнин.SFH-дағы өсімдік жасушаларын қаптап тұратын лигниннің мөлшері зерттеу нәтижелері бойынша 23-35% аралығында кездеседі (5-кесте). Майлылығы жоғары сорттарда мөлшері 29,56%, ал майлылығы төмен сорттарды 27,32% дейін болады. Лигниннің құрамы мен қасиеттері көбінесе алу әдістеріне байланысты. [59] зерттеу нәтижесі Класон лигниніндегі оттегінің мөлшері гидролитикалық лигнинге қарағанда жоғары екендігін анықтаған.
Белоктар. SFH-ның тағамдық құндылығының төмендігі құрамындағы белоктың мөлшері 6,0%-дан аспауымен түсіндіріледі (4-кесте). Күнбағыс дәннің ақуыздары аминқышқылдарының құрамы бойынша тұқым ақуыздарына ұқсас, бірақ олардың құрамында триптофан болмайды [41]. SFH-ның құрамынан 28 аминқышқы анықталды [62]. Олардың ішінде треонин, валин, метионин, изолейцин, лейцин, лизин, фенилаланин сияқты бірқатар маңызды аминқышқылдары кездеседі. Бос аминқышқылдарының шығымы (абсолютті құрғақ зат массасы бойынша) 0,08% құрайды. 6-кестеде SFH-дағы аминқышқылдарының орташа құрамы мен сандық мөлшерлері көрсетілген. 
5-кесте - SFH-дағы аминқышқылдарының орташа құрамы мен сандық мөлшері
	Аминқышқылдары
	Формуласы
	Массалық үлесі, %

	Аспаргин
	HOOCCH2CH(NH2)COOH
	13,4

	Глутамин
	HOOCCH2CH2CH(NH2)COOH
	10,1

	Серин
	HOCH2CH(NH2)СООН
	7,3

	Гдицин
	H2NCH2COOH
	7,3

	Треонин
	CH3CH(OH)CH(NH2)COOH
	5,8

	Аспарагин
	H2NOCCH2CH(NH2)COOH
	5,8

	Оксипролин
	[image: ]
	9,1

	Аланин
	CH3CH(NH2)COOH
	8,0

	Гистидин
	[image: ]
	2,5

	Триптофан
	[image: ]
	4,4

	Валин
	(CH3)2CHCH(NH2)COOH
	1,6

	Метионин
	CH3SCH2CH2CH(NH2)COOH
	3,1

	Пролин
	[image: ]
	7,3

	Лизин
	H2N(CH2)4CH(NH2)COOH
	5,1

	Аргинин
	HN=C(NH2)NH(CH2)3CH(NH2)COOH
	3,6

	Лейцин
	(CH3)2CHCH2CH(NH2)COOH
	2,2

	Фенилаланин
	C6H5CH2CH(NH2)COOH
	3,2



Фенолды қосылыстар. Фенолды қосылыстар негізінен дәнінде кездеседі, қауызда тек іздік мөлшерде ғана болады.SFH-нан хлорогендік, кумариндік, ферулдік, циннамиктік, кофеин сияқты фенолды қосылыстар бөлініп алынды. бірақ олардың ішіндегі хлороген қышқылының мөлшері көбірек [70]. Хлороген қышқылын 1893 жылы алғаш рет күнбағыс тұқымынан А.С.Фаминцин бөліп алған [71]. [72] зерттеуде авторлар SFH-ның майсыздандырылған үлгілерінен, кофейн және ферул қышқылдарын қоса алғанда он бір фенолды қосылыстарды бөліп алған. Бөліп алынған қышқылдардың ішінде хлороген қышқылының мөлшері басым болды (26,6-59,1 мг/100 г). Фенолды қосылыстардың жалпы мөлшері 45,1-86,0 мг/100 г.
Фенолды қосылыстардың адам ағзасына қатысты биологиялық белсенділігі олардың капиллярларды күшейтіп, бактерияға қарсы, антиоксиданттық әсерлерімен қоса кейбір аурулардың дамуына тосқауыл болатын қасиеті бар [73]. SFH-нан антиоксиданттарды алу жағдайларын оңтайландыру үшін  ферментті өңдеу жүргізіледі [74].

1.3 Бір жылдық өсімдіктер мен ауылшаруашылық қалдықтарынан целлюлоза алу әдістері
Бүгінгі таңда ағаш шикізаттарын химиялық өңдеу әдістері ішінен целлюлоза өндірісі бірінші орынды алады. Техникалық целлюлоза өндіру үшін шикізаттың негізгі түрі болып табылатын ағаш ресурстарына сұраныстың күн санап өсуі целлюлоза-қағаз өнеркәсібінің шикізат базасын кеңейту мәселесін тудырып отыр [75, 76]. Оларға ағаш тәрізді тез өсетін қатты өсімдіктер (бамбук), ағаш дайындау және өңдеу өнеркәсібінің қалдықтары, сондай-ақ біржылдық өсімдіктер мен ауылшаруашылық қалдықтары жатады. Қазіргі уақытта біржылдық өсімдік шикізаттарының жалпы қорының шамамен 1,5%-ы ғана кәдеге жаратылады. Бір жылдық өсімдіктер мен ауыл шаруашылығы қалдықтарының тек 10%-ғана өңдеу картон өндірісі үшін жылына 125 миллион тоннадан астам жартылай фабрикаттарды алуға мүмкіндік береді. Бірақ ағашпен салыстырмалы түрде талшықтардың қысқа болуы,макро- және микроқұрылымдардың гетерогенділігі; пентозандар мен күлдің жоғары мөлшері (әсіресе кремнийлі қосылыстар), шикізат массасының аз болуы техникалық целлюлозаны өндіру үшін біржылдық өсімдік шикізаттарын пайдалану барысында қиындықтар тудырады [77].
Дәнді дақылдардың сабаны химиялық құрамы жағынан ағашқа өте жақын болғандықтан, ол негізінен сілті-сульфаттық әдіспен өңделеді. Сабақтары жұмсақ болуына және құрамында лигнин мөлшері аз болғандықтан, күріш сабанын сілті-сульфатты өңдеу 140-150 °С температурада, ал барынша қатты целлюлозаны алу 95-100°С температурада қысымсыз өңделеді. Күріш сабанын концентрациясы 9-10%, өңдеу температурасы 95-100°С сілті-сульфатты өңдеу барысында 3,5 сағатта ең максималді шығым алынып, қалдық лигниннің мөлшері 4-4,5% болған. [78, 79] зерттеу жұмысында авторлар дәнді-дақылдардың сабанын 180-220С температурада 10-20 атм. қысымда автогидролизбен 5-15 минут ішінде целлюлоза талшықтарын алу технологиясын әзірлеген.
[80] зерттеу нәтижесі бойынша күріш сабанын 20% NaOH ерітіндісімен36 сағат бойы өңдегенде 93,6% целлюлоза негізіндегі талшықты өнім алынып, өнімнің құрамындағы қалдық гемицеллюлоза 3,5%, лигнин 1,4% және күлділігі 1,5% болған. [81] авторлары сілтілі өңдеу әдісі құрамындағы қалдық лигниннің мөлшері 0,6-3,2%, шығымы 75-94% болатын целлюлоза алуға мүмкіндік беретінін анықтаған. [82, 83] әдебиетте натрондық әдіспен күріш сабанынан целлюлоза алу технологиясын әзірлеген. Күріш сабанынан целлюлозаны алу әдістері бойынша ECUST ғылыми-зерттеу институтында (Шанхай, Қытай) ауқымды зерттеулер жасалған [84,85]. Зерттеуде делигнификациялаушы агент ретінде 5% KOH және 22-27% NH3 сулы ерітінділері қолданылған. Өңдеу уақыты 60 минут, температурасы 155°С. Шикізаттағы лигниннің 84-86% арылтқанда целлюлозаның шығымы 38,1% болған.
[21] әдебиеттегі зерттеу нәтижесінде сабанды 1% NaOH-пен 95°С-та 2 сағат өңдеу барысында сабан лигнинінің 79% гидролизделген. Ал тура осы жағдайда шырша шикізатындағы лигниннің 20%ғана гидролизденетіні анықталған. Жапон ғалымдары [86] күріш сабанын NaOH 2% сулы ерітіндісімен (құрамында 0,1% Na-лаурилбензоилсульфонат (БАЗ ретінде) бар) және оны 02 тотығуға ұшырату арқылы) целлюлоза шығымын арттыруға болатындығын ұсынған. Нәтижесінде алынған техникалық целлюлозаның шығымы 47,6%, ақтығы (белизна) 61,2% тең болған.
Natural Pulping AG фирмасы (Штутгарт, Германия) сабаннан целлюлоза алудың ерекшеліктерін зерттеген [87]. Жұмыс барысында сабанды өңдеу ерітіндісінің құрамы 79-95% құмырсқа қышқылы, 5-25% су және 1-3% сутек пероксиді қолданылған. Нәтижесінде целлюлозаның шығымы 40,4%, алынған целлюлозаның ақтығы 86% болды. Румын ғалымдары натрон мен натрон-сода әдісі арқылы сабанды 60-225 мин өңдеу барысын зерттеген.  Алынған өнімнің ішіндегі ақ целлюлозаның үлесі 35-45%, жартылай целлюлозаның мөлшері 70-85% аралығында болатындығын анықтаған [88].
Сабан лигнинінің сілтіде оңай ерігіштігі сілтінің аз шығынын және сода мен сульфатты өңдеу кезінде жоғары температураны қажет етпейді. Сульфатты өңдеу содамен салыстырғанда әсері жылдам және α-ацеллюлозаның  мөлшері мен шығымы көп болады. Күріш сабанынан сульфатты-сода әдісі арқылы целлюлоза алу кезіндегі басты кемшілік шикізаттағы кремний диоксид мөлшерінің жоғары болуы болып табылады. [89] зерттеу жұмысында күріш сабанындағы кремний диоксидінің сілтілік өңдеуге әсері анықталған. Күріш сабаны мен қауызын өңдеу кезінде барлық кремний диоксиді дерлік қара түсті массаға айналады. Ерітінділерде кремнийдің көп болуына байланысты ерітінділерді буландыруда, каустикизацияда және әк балшықтарын күйдіруде қиындықтар туындайды. Яғни, қыздырған кезінде буландыру түтіктерінде және қондырғылардың басқа қыздыру беттерінде силикатты қабаттар түзіліп, олардың жылу беруін күрт төмендетеді [89]. Сондықтан алынған суспензиядан сульфат және сода ерітінділерін регенерациялауда ерітінділерді кремнийсіздандыру мәселесі негізгі қиындықтардың бірі болып табылады.
Сульфатты өңдеу әдісінің кемшілігі - улы және құрамында күкірт бар қосылыстармен қоршаған ортаның ластануы болып табылады. Бүкіл әлемде целлюлоза өндірісі жыл сайын қоршаған ортаға күкіртті сутегі, органикалық сульфидтер және күкірт диоксиді сияқты зиянды қосылыстар түріндегі миллиондаған тонна күкірттің бөлінуіне әкеледі. Ағарту кезінде құрамында хлоры бар зиянды қосылыстар атмосфераға таралады. Бұл мәселені қазіргі кезде көмекші процестер мен жабдықтарды (сіңіру, буландырғыш, сода алу және т.б.) жетілдіру арқылы ғана шешу мүмкін емес.Сондықтан, зиянды қалдықтарды көптеп шығармайтын баламалы өңдеу әдістеріне көшу керек [90, 91].
Сульфат пен сульфиттікәдістерге қарағанда басқа көптеген дәстүрлі емес өңдеу әдістерінің жалпы және ең маңызды артықшылығы – экологиялылығы. Соңғы уақытта химизімдері әртүрлі көптеген өңдеу әдістері әзірленді. 
Осы әдістерің бірі – органосольвенттік тотықтыру әдісі. Органикалық еріткіштермен өңдеу – органосольвенттік өңдеу (ағылшын тілінен organic solvent – органикалық еріткіш) салыстырмалы түрде қарапайым, еріткіш регенерация схемасы бар, қосымша химиялық реагенттерсіз жүзеге асырылатын әдіс болып табылады [21]. Органосольвенттік гидролизбен бөлінген лигнин жоғары реакциялық «белсенді лигнин» ретінде әртүрлі тәсілдермен (құрамында көміртегі бар шикізат, құрамында фенол бар шикізат, байланыстырғыш, сорбент, белсенді толықтырғыш және т.б.) пайдаланылу мүмкіндігіне ие. Бұл әдіспен өсімдік биомассасын қайта өңделетін құрамдас бөліктерге бөлуге болады. Мысалы, ферментативті гидролизге немесе химиялық өңдеуге арналған целлюлоза, сұйық отын ретінде немесе жеке қосылыстарды бөлу үшін пайдаланылатын өнімдерді алуға арналған лигнин және көмірсулардың оңай өңделетін ерітіндісі түріндегі гемицеллюлоза [88]. Делигнификация үшін қолданылатын реагенттер органикалық қосылыстардың әртүрлі кластарына жатады (бір атомды және көп атомды спирттер, фенолдар, карбон қышқылдары, эфирлер мен күрделі эфирлер, кетондар, аминдер, сульфоксидтер) және олардың қасиеттері мен сипаты шикізат компоненттерімен әрекеттесулері бойынша айтарлықтай ерекшеленеді [89]. Көбінесе бинарлы су-органикалық қоспалар органосольвенттік делигнификациялау үшін қолданылады. Бұл лигнинді гидролиздеу өнімділігін арттырып, шикізатты алдын ала кептірілуін қажет етпейді және бастапқы еріткішті регенерациялау мүмкіндігіне ие болады. Мұндай қоспаларда шикізаттың құрамдас бөліктерінен әртүрлі қышқылдардың, негізінен сірке қышқылының гидролитикалық бөлінуіне байланысты қышқылдық ортада делигнификация жүреді. Органосольвенттік тотықтыру әдісінде целлюлозаның шығымы сульфатты целлюлозаға қарағанда жоғары, бірақ олардың механикалық қасиеттері төмендеу болады. Органосольвенттік тотықтырушы ерітінділеріне сілтіні енгізу делигнификация үрдісін жақсартумен қатар механикалық сипаттамаларын сульфатты целлюлоза деңгейіне дейін арттырады.

1.4 Бірінші бөлім бойынша қорытынды
Ғылыми зерттеу жұмыстарына жасалған шолудың нәтижесінде біржылдық өсімдіктердің, нақтырақ айытқанда ауылшаруашылық қалдықтарының химиялық құрамын зерттеу, өткен ғасырдың басынан басталып, нәтижесінде көмірсулар мен минералды заттарға өте бай екендігі анықталған. Бұл полифункционалды материалдарды алуға шикізат көзі ретінде қолдану үшін зерттеушілер мен өндірістік саланың барынша қызығушылығына ие болып, бүгінгі күнге дейін оларды кәдеге жаратудың әр түрлі жолдары мен тиімді өңдеу әдістері іздестірілу мәселесінің өзектілігіне әкелді. Бүгінгі таңдағы ең басты өңдеу жолы – оларды целлюлозалық шикізат көзі ретінде пайдалану екендігі анықталды.
Соңғы онжылдықта Қазақстан ғалымдарының да ауылшаруашылық қалдықтарын кәдеге жарату бағыты бойынша белсенді зерттеу жұмыстарын жүргізуде. Бірақ, осы уақытқа дейінгі зерттеу нәтижелерінен нақты өңдеу технологиясының жоқ екендігі байқалады. Сондықтан, ауылшаруашылығы қалдықтарын тиімді пайдалану мақсатында целлюлозалық материалдар алудың тиімді өңдеу әдісі мен технологиясын әзірлеу өте өзекті мәселе болып отыр. 


2 БІРЖЫЛДЫҚ ӨСІМДІКТЕРДЕН ЦЕЛЛЮЛОЗА АЛУДЫҢ ОРГАНОСОЛЬВЕНТТІК ТОТЫҚТЫРУ ӘДІСІ

Бұл бөлімде делигнификациялаушы агент пероксисірке қышқылымен целлюлоза алу барысында лигниндік қосылыстарды тотықтыру барысы мен механизімдері химиялық тұрғыдан сипатталады. Сонымен қатар, қолданыста болған делигнификациялаушы агенттің қайта қолдану циклі туралы айтылады.

2.1 Органосольвенттік тотықтыру әдісінің химизімі 
00,,Қарастырылып отырған органосольвенттік әдістің бірқатар ортақ белгілері бар. Олар рН=2-4 реакциялық ортада құрамында оттегі бар тотықтырғыштың, органикалық еріткіштің, өңдеу жүйесінде көп мөлшерде органикалық еріткіштің болуы технологияға ғана емес, сонымен қатар жүріп жатқан үрдістің физика-химиясына да әсер етеді. Бұл органосольвенттік тотықтыру кезінде делигнификацияның химизімін біртұтас позициядан қарастыруды талап етеді [90].
Делигнификация химизімі органикалық еріткіш ретіндеде, тотықтырғыш ретіндеде лигнинге бір мезгілде әсер ету ерекшеліктерін көрсетеді. Пероксикарбон қышқылдарының қатысуымен өсімдік биомассаларын делигнификациялау процесінде лигниннің фрагментациясы Гирер ұсынған гетеролиттік механизм бойынша жүреді. Бұл механизім бойынша лигниннің фенилпропан бөлігінің белсенді орталықтарына қышқыл ортада перокси қышқылдар түзетін электрофильді гидроксоний катиондары (HO+) шабуыл жасайды [91].
β-O-4 байланысының бұзылуы. β-O-4байланысы лигнин макромолекуласындағы эфирлік байланыстардың ең негізгісі болып табылады. Байланыстың фрагментациялану механизмі 7-суретте көрсетілгендей іске асады. α=β-байланысы бар құрылымның түзілуі α-C карбоний катионы арқылы да болуы мүмкін [18].
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7 – сурет - β-O-4 байланыстың фрагментациялану механизмі
1-α-байланыстың үзілуі. Лигнин макромолекуласының фрагментациялануы алкил тізбегінің бөлінуі нәтижесінде жүзеге асуы мүмкін (8-сурет).
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8 – сурет – Лигнин фрагментациясының алкил тізбегінің  бөлінуі арқылы жүру механизмі

Лигниннің гидроксилдену және деметилдену реакциялары. Гидроксоний катионының қатысуымен жүретін бірқатар реакциялар лигниннің белсенділігін арттырады, бірақ олар тікелей фрагментацияға әкелмейді. Оларға ароматты ядроның тікелей гидроксилдену реакциялары және аралық ортокинон құрылымын түзе отырып, гуаиацил (сирингил) фенилпропан бөліктерінің деметилденуі тән [26]. Ароматты ядроның бөліну реакциялары лигниннің ароматтылығының төмендеуіне әкеледі (9-сурет).
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9 -сурет – Ароматты ядроның тікелей гидроксилдену механизмі

Лигниннің конденсациялану реакциясы. Қышқыл ортада тотықтырғыштың қатысуымен және қатысуынсыз жұмыс істейтін органосольвенттік өңдеу әдісі үшін 10a және 10b суретте көрсетілген құрылымдардың түзілуімен молекулааралық және молекулаішілік конденсация реакциялары жүреді [90].
Әсіресе конденсация реакциялары делигнификация барысында қышқылдықты жоғарылату үшін құмырсқа қышқылын қолданғанда жақсы жүреді. Мұндай конденсацияланған құрылымдардың пайда болуы химиялық реакциялар арқылы лигниннің бөлінуін қиындатады. Осыған қарамастан, алынған полимер конденсаттарының бұзылуы тотықтырғыштардың (атап айтқанда, пероксикарбон қышқылдары) әсерінен орын алады. Кез келген жағдайда алынған полимер өнімдері (олигомерлер) бастапқы лигнин макромолекуласына қарағанда төмен молекулалық өнімдерге оңай ыдырайды [54, 90].
Органосольвенттік өңдеу кезінде лигниннің радикалды тізбек механизмі бойынша белсенді түрленуі бос радикалдардың қатысуымен полисахаридтердің деструкцияға ұшырауына ықпал етеді [91] (11-сурет).
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10-сурет – Қышқыл ортада органосольвенттік өңдеу кезіндегі молекулаішілік (a) және молекулааралық (b) конденсация реакциясының механизімі. 
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11 -сурет – Фенокси радикалының түзілу механизімі

Целлюлозаның тотығу-гидролитикалық ыдырауы екі жолмен жүреді [90]:
1. полимерлік тізбектің сатылы қысқаруы глюкон қышқылы түрінде қышқыл-катализдік элиминирленеу;
2. С1 және С6 атомдарының статистикалық тотығуы, кейіннен глюкопираноза сақинасының моно- және дикарбон қышқылдарына дейін бұзылуымен полимер тізбегінің бөлінуіне әкеледі (12 және 13-суреттер).
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12-сурет – Альдегидтік топтардың тотығу реакциясы

[image: C:\Users\user\Desktop\23654789.tif]

13-сурет – Біріншілік спирт топтарының тотығу реакциясы

Осы процестерге параллель органикалық еріткіш соңғы байланысы бар жартылайацетальды гидроксилдерімен (С1-атомында) (екеуі де табиғи целлюлозада бар және полимер тізбегінің қышқыл-гидролитикалық ыдырауы нәтижесінде түзілген) қарапайым және күрделі эфир топтарын түзеді. Сонымен бірге С6 атомында гидроксил тобының тотығуы нәтижесінде пайда болатын урон қышқылы бөліктері бар күрделі эфир құрылымдары да түзіледі.Бұл реакциялар полисахаридтердің одан әрі ыдырауының тосқауыл болады[34, 35].

2.2 Делигнификациялаушы агентті қайта қолдану мүмкіншілігі
Органосольвенттік делигнификациялау әдістерінің артықшылықтарының бірі – оларды бірнеше рет қолдану мүмкіндігі болып табылады [92]. Бұл целлюлоза өндіру процесінің экономикалық және экологиялық көрсеткіштерін айтарлықтай жақсартады. 
[93] B.R.A lencar бастаған ғалымдар тобы жүгері сабанын H2O2 – ның 7,5% сулы ерітіндісімен шикізат/ H2O2 1/1 мл/мл қатынаста алдын ала өңдеп, өңделген жүгері сабанын бөліп алып, сұйық фазаны қайта қолдану мүмкіншілігін зерттеген. Зерттеу нәтижесі бойынша сұйық фазаны 5 цикл делигнификация үрдісіне қолданған. Әр жолғы алдын-ала өңдеуден алынған өнімнің сапасы сызықты түрде төмендеп отырған. Дегенмен, әр жолғы делигнификация үрдісіне қолданылатын судың, H2O2 және NaOH мөлшері сәйкесінше 57,6%, 59,6% және 57,6% дейін үнемделген. [94] зерттеуде концентрациясы 1, 3,5, 5 және 7,5% болатын алкилденген сутек асқын тотығымен жүгері сабанын делигнификациялауды зерттеген. Әр концентрациядағы делигнификациялаушы агентті 5 цикл падаланған. Алғашқы бірінші циклде алкилденген сутек асқын тотығының 1, 3,5, 5 и 7,5% концентрацияларындағы делигнификациялау жылдамдығы 15, 26, 43 и 76% тең болған. Соңғы екі циклда делигнификациялау жылдамдығы 40% дейін  төмендеген. Соған сәйкес қалдық лигнин мен гемицеллюлозаның мөлшеріде артып отырғанын анықтаған.
R.G. André және оның зерттеу тобы шырша ағашының қалдықтарын этанол органосольвентті әдіспен өндірістік масштабта делигнификациялаудың және қолданылған ерітіндіні қайта қолдану циклін модельдеген. Нәтижесінде 43% жылы суды және 57% суық суды үнемдеуге болатындығын анықтаған [95]. [96] зерттеуде қант қамысын төрт қышқыл (күкірт қышқылы, лимон қышқылы, фосфор және қымыздық қышқылы), екі сілті (натрий және кальций гидроксидтері) және тотықтырғышпен (сілтілі сутек асқын тотығы) өңдеген. Жұмыс барысында әр топ реагенттерді 5 циклге дейін қайта қолданған. Әрбір өңдеу циклінен кейін қатты фракция қатты-сұйықтық 1:10 г/мл қатынасында Celluclast 1,5L ферментімен гидролизденген. Күкірт және қымыздық қышқылдары қайта қолдану циклі кезінде гемицеллюлозаның 80%-ын еріткен. Ал натрий мен кальций гидроксидтері және сутегі пероксиді төртінші циклге дейін лигнинді белсенді тотықтырған. Сілтілі сутек асқын тотығы лигниннің шамамен 70% тазартқан. Алғашқы үш цикілден кейін алынған целлюлозаға ферменттік гидролиз жасағанда бөлінген глкозаның мөлшері максималды болып, 50% жеткен. Ферменттік гидролизге тиімді алдын-ала өңдеудің реагенттік қатары сілтілі сутек асқын тотығы >NaOH> қымыздық қышқылы >фосфор қышқылы >H2SO4> лимон қышқылы >Ca(OH)2 екендігін қортындылаған. Қайта қолдануды іске асыру барысында реагенттерді 62% дейін үнемдеуге болатындығы зерттелген.
Келесі [97] зерттеудің авторлары Salix gracilistyla Miq өсімдігінің биомассасын иондық сұйықтықтың (ацетат 1-этил-3-метилимидазолия, [EMIM]Ac) қайта қолдану цикілінің ферменттік десахаризация үрдісіне әсерін зерттеген. Иондық сұйықтықты қайта қолдану циклі 1 ден 4 ретке дейін артқанда суда ерімейтін қатты қалдықтың (целлюлоза) мөлшері 18% ден 15%-ға дейін азайып, кристаллдық индекісі 47-49% құрап, стандартты целлюлозамен салыстырғанда 33% аз болған.
Ал Fernanda Leitao Vaz және басқа авторлардың зерттеуінде арпа сабаны мен ағаш қалдықтарын N-метилморфолин-N-оксидімен (NMMO) алдын-ала өңдеу барысының нәтижелері көрсетілген. Өңдеу барысы 85%NMMO қолдана отырып 90℃ температурада 3,5 сағатқа жалғасып, делигнификация үрдісі 100% болған. NMMO-ны қолдану циклін бес ретке дейін жеткізгенде арпа сабанын делигнификациялау үрдісі өзгеріссіз мәнде, яғни 100% те боған. Ал ағаш қалдықтарына қайта қолдану барысында соңғы циклде делигнификациялау 50% дейін төмендейтіндігін анықтаған [98]. [99] зерттеуде қант қызылшасының сабағынан этанол алу үшін NaOH/H2O2 қоспасымен екі циклде өңдеуді зерттеген. NaOH/H2O2 қоспасын екі цикл қолдана отырып NaOH пен суды 26% және 40%-ға дейін үнемдеуге болатынын тұжырымдаған.
Карбон қышқылдарын қайта қолданудың күрделілігі олардың жылдам тотығуға бейімділігі және реакцияласу барысында көпкомпонентті жүйелер мен азеотропты жүйелердің түзілуі болып табылады. 

2.3 Екінші бөлім бойынша қорытынды
Органосольвенттік тотықтыру әдісі – өсімдік биомассаларынан целлюлозалық материалдар алудың бірден-бір тиімді әдіс болып отыр.. Делигнификациялаушы агент пероксисірке қышқылы – әрі тотықтырғыш, әрі еріткіш рөлін атқара отырып, биомасса құрамындағы лигниннің фенилпропан бөлігіне электрофильді топтармен шабуыл жасап, конденсацияға ұшыратуынан, целлюлоза құрамындағы қалдық лигниннің мөлшері максималды азайып, таза целлюлоза алуға қол жеткізуге мүмкіншілік береді. Сонымен қатар, делигнификациялаушы агентті қайта қолдану циклін анықтау үрдісінің белсенді зерттеліп жатқандығы белгілі болып отыр. Бұл экономикалық және экологиялық көрсеткіштерді барынша жақсартуға оң әсерін тигізетіндігі анық.








3 ЦЕЛЛЮЛОЗА НАНОКРИСТАЛДАРЫН АЛУ, ОНЫҢ ҚАСИЕТІ МЕН ҚОЛДАНЫЛУЫ

Бұл бөлімде ЦНК-ын алудың алудың негізгі әдістері, қасиеттері мен қолданылу саласы туралы әдеби шолу нәтижелеріберілген.

3.1 Нанокристалды целлюлоза алу әдістері 
Қайта жаңартылатын шикізат көздерінен наноцеллюлоза (НЦ)алу соңғы жылдары әлем ғалымдарының назарын көбірек аударуда. Бұл оның ерекше физика-химиялық және механикалық қасиеттерімен қоса, өзіндік құны төмен және биоүйлесімділігіне байланысты болып табылады [100]. Өсімдік шикізаттарынан НЦ алу әдетте өсімдік материалынан наноцеллюлоза компоненттерін бөлу, тазартылған целлюлоза фибриларалық кристалдарындағы аморфты бөліктерін үзу арқылы кейінгі механикалық немесе ультрадыбыстық өңдеу үшін шикізатты тазарту үрдісі ретінде қарастыруға болады (14-сурет)[101].
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14-сурет –ЦНК алудың жалпы схемасы [102] 

Соңғы жылдарда НЦ алудың кейбір жаңа әдістері пайда болды.Нақтырақ айытқанда ферменттік гидролиз[103], тотықтыра отырып деградациялау, механикалық әдістер, иондық сұйықтық, қышқылдық гидролизі, және субкритикалық гидролиз [104] әдістері. Аталған әдістердің негізгілері төменде сипатталады. 

3.1.1 НЦ алудағы механикалық өңдеу әдістері
Лигноцеллюлозалық шикізаттар мен материалдар үшін «құрамы – құрылымы –қасиеті» заңдылықтарын зерттеу механикалық активтеу үрдісінің негізгі міндеті болып табылады. Механикалық активтеу нәтижесінде өсімдік материалдарының құрылымында өзгеріс орын алады. Бұл өсімдік құрамындағы табиғи қосылыстардың реакциялық белсенділігінің жоғарылауына әкелетін механикалық-химиялық өзгерістердің барысы болып табылады [105]. 
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15–сурет - Механикалық өңдеу арқылы наноцеллюлоза алу схемасы [105].

Алдын ала механикалық өңдеуден кейін лигноцеллюлозалық шикізаттың реакциялық белсенділігінің өзгеруі бөлшек өлшемдерінің (дисперсия) төмендеуі, меншікті беттік ауданының ұлғаюы, кристалдылық дәрежесінің төмендеуімен (целлюлозаның аморфизациясы) байланысты болады. Целлюлозаның дисперсиясы және кристалдық құрылымының жалпы бұзылуы (ақаулардың пайда болуы) «қатты-сұйықтық» гетерогенді реакцияларда жанасу аймағының ұлғаюын және активтену энергиясының төмендеуін қамтамасыз етеді.
Өңдеу барысында целлюлоза бөлшектері мен механикалық дененің жанасу шекарасында белсенді әсерлесу пайда болады [105, 106]. Белсенді әсерлесу нәтижесінде пайда болған кернеу релаксацияны қажет етеді. Ол бірнеше жолдар арқылы іске асады: қызу (температураның жоғарылауы), ұнтақтау (метатұрақты полиморфты пішіндердің және жаңа беттің пайда болуы), пластикалық деформация, ақаулардың қалыптасуы және кристалдық құрылымның бұзылуы (аморфизация) [106].
Механикалық активтеу механо-химиялық үрдістер және таза механикалық активтеу болып екіге бөлінеді. Алдыңғысында механикалық әсер ету уақыты, кернеудің пайда болуы және оның релаксациясы химиялық реакция уақытынан ұзағырақ болады. Ал соңғысында механикалық әсер ету уақыты және кернеудің пайда болу уақыты реакция уақытынан аз немесе олар уақыт бойынша бөлінеді [106].
Механикалық активтеу нәтижесінде жинақталған энергия негізінен сызықтық және нүктелік ақауларды қалыптастыра отырып (дислокациялар, иондық және атомдық бос орындар, аралық иондар) сындыру немесе пластикалық деформацияға негізделген. Механикалық әсерден өңделген материалдағы байланыстар арасындағы бұрыштар өзгеріп, байланыс үзілуі мүмкін. Бұл ковалентті қосылыстарда бос радикалдардың пайда болуына, ал молекулалық қосылыстарда аморфизация құбылысы пайда болуы мүмкін [106].
Жоғары молекулалық қосылыстарда байланыстардың екі түрі кездеседі. Олар: молекулалар ішіндегі мықты атомаралық (ковалентті) байланыстар, ван-дер-Ваальс және сутектік байланыстар сияқты салыстырмалы түрде әлсіз молекулааралық байланыстар. Механикалық өңдеудің әсерінен өсімдік шикізатында келесі процестер жүреді: молекулааралық байланыстың үзілуімен қамтамасыз етілген зат құрылымның конформациялық түрленуі, аморфизациясы, кристалдық құрлымның ретсізденуі және босауы; бөлшектердің бетінде радикалдардың пайда болуы және валенттік байланыстар мен байланыс бұрыштарының деформациясы салдарынан механо-химиялық реакциялардың пайда болуы. Механикалық активтеу нәтижесінде макромолекулалық құрылымның бұзылуы целлюлозаның кристалдық құрылымының аморфизациясы, конформациялық өзгерістер жаңа валенттік байланыстың үзілуімен және түзілуімен, әлсіз молекулааралық әсерлесулердің бұзылуымен байланысты болып табылады.
Целлюлозаның кристалдық құрылымының аморфтенуі нәтижесінде жаңа бет түзіліп, меншікті бет ауданы (Sменш.) ұлғаяды. Бірақ материалдың ұнтақтау шегіне жеткенде өсубеті тоқтап, пластикалық деформация пайда болады. Бұл бөлшектердің агрегациясына әкелуі мүмкін.
Механикалық активтеу кезінде энергияның көп бөлігі жылуға айналып, материалды белсендіруге аз ғана бөлігі (5-10%) жұмсалатыны белгілі. Материалда сақталатын энергия мөлшері өңдеудің көптеген факторларына байланысты: механикалық активтеудің жылдамдығы, температурасы, ұзақтығы және лигноцеллюлозалы шикізаттың физика-химиялық қасиеттеріне тәуелді. Тіпті тиімді жағдайда активтелген материалдың өнімділігі 25-30% аспайды [107]. Өсімдік материалдарының компоненттері көбінесе термопластикалық немесе термореактивті полимерлер болғандықтан, бұл активтеу шарттарына шектеулер қояды.Сондықтан,өсімдік шикізаты құрамындағы полимерлерді, яғни целлюлозалық материалдарды тиімді механикалық активтену жағдайларын анықтау үшін әр түрлі жылдамдықта өңдеу режимдері мен өңдеу уақытын зерттеу ерекше қызығушылық тудырады.
Алдын ала өңдеудің кез келген түрі қалаған өнімді өндірудің тиімділінарттыруды мақсат тұтады. Өсімдік шикізатын алдын ала өңдеуге таңдалған әдісі келесі талаптарға сай болуы керек: химиялық өңдеу реакцияларында шикізаттың реакциялық қабілетін және төмен молекулалы сахаридтердің шығымын арттыру; көмірсулардың ыдырауы мен жоғалу мүмкіндігін азайту; экологиялық қауіпсіз және көмірсулардың түрленуін тежейтін жанама өнімдердің пайда болуына жол бермеу; жалпы алғанда үрдіс экономикалық тұрғыдан тиімді болуы шарт[108, 109].
Химиялық өңдеу әдістеріне келер болсақ көбінесе, жалғасты биоконверсия үшін өңделген материалды көп реттік бейтараптау және тазалауды қажет етеді. Бұл синтез үрдісі құнының өсуіне және қоршаған ортаның ластану қаупінің жоғарылауына әкеледі.Целлюлозалық материалдарды қатты фазада өңдеу агрессивті немесе қауіпті реагенттерді (еріткіштерді), жоғары қысымды және температураны қолданбай жүзеге асырылады. Бұл биоконверсиялануға бейім көмірсутек өнімдерді алуға кедергі келтіретін қосымша реакциялардың қаупін болдырмайды [109]. Механикалық активтеу әдісі «жасыл» химия қағидаттарына сәйкес келеді [110, 111]. Бұл целлюлозалық материалдар өнеркәсібінде механикалық өңдеудің тиімді екендігін көрсетеді. Мысалы, целлюлоза негізіндегі композиттер өндірісінде, катализаторлар, пигменттер [112], сонымен қатар табиғи полимерлерді өңдеуде [113, 114] кеңінен қолданылады.
Механикалық активтелген целлюлозалық материалдар активтендірілмеген материалдармен салыстырғанда жоғары реакциялық қабілеттілікке ие болады [115]. Целлюлозалық материалды механикалық активтендіру процестерін зерттеу, соңғы өнімнің физика-химиялық қасиеттерін кең ауқымда өзгертуге мүмкіндік береді. Оңдеу барысы қолданылатын қондырғылардың түріне байланысты шарлы, дискілі, білікті, балғалы дирмендерде іске асуы мүмкін.
Механикалық өңдеуді қолдану биополимерлер мен олардың негізіндегі композиттердің ерігіштік, реологиялық сипаттамалары (тұтқырлық) және биоүйлесімділік сияқты физика-химиялық қасиеттерін өзгертуге қабілетті болып табылады. [116] зерттеуде механикалық активтеу хитин мен хитозандағы функционалдық топтардың карбоксиметил эфирлерін синтездеу үшін алмастыру дәрежесін арттыруға арттырған, бұл хитиннің ерігіштігінің жоғарылауына және судағы хитозан туындыларын алуға жол ашқан. Ал [117, 118] зерттеулерде механикалық активтеу кремнийдің суда еритін формаларының пайда болуына және құрамында катехин бар шикізатты (көк шай) аморфты кремний диоксидімен қосып өңдегенде еру жылдамдығының жоғарылайтындығын анықтаған. Өсімдік материалдарында кремний диоксиді мөлшерінің көп болуы қолданылатын механикалық әсердің және қолданылатын қондырғылардың түрлеріне шектеу әкеледі. Мысалы, күріш қабығындағы кремний диоксидінің мөлшері 30%-ға дейін болғандықтан, ол целлюлоза талшықтарының бетінде кремнеземдік қабаттар түзетіндіктен, жоғары беріктік пен абразивтілікке әкеледі. Бұл механикалық және ферментативті өңдеуге  төзімділікті және материалға жоғары күлділікті береді [119-121].Дегенмен, [122, 123] зерттеулердің авторлары зертханалық жағдайда роликті диірменде механикалық активтеудің көмегімен күріш қауызындағы еритін төмен молекулалы сахаридтердің шығымын 7-13 есеге арттыруға болатынын зерттеген. [124] Кузнецов және т.б. зерттеуінде көктеректен алынған целлюлозаны механикалық өңдеудің дірілді тәсілімен өңдеу кезінде супрамолекулалық құрылымының өзгеруіне әкелетіндігін байқаған. Механикалық активтеу көктерек целлюлозасының реакциялық қабілеттілігін арттырып, өңделген субстраттың химиялық құрамына өзгеріс әкелетіндігі анықталған.
Өсімдік материалдарын алдын ала механикалық активтендіруді қолданудың тиімділігі бірқатар зерттеу жұмыстарында көрсетілген.[125]жұмыстаәртүрлі лигноцеллюлозалық материалдардың ферменттік гидролизінің шығымы механикалық өңдеууақытына тікелей байланысты екендігі анықталған. Алынған сахаридтердің мөлшері 36 дан 90% дейін болған. Микродискілі ұнтақтағыш пен гидротермиялық өңдеу әдістерін біріктіре отырып күріш қауызын өңдеу кезінде [126]глюкозаның шығымы 52% дан 90% дейін, ал ксилозаның шығымы 14% дан 79% дейін артқан. Қант қызылшасының сабаны мен қабығын шарлы диірменде алдын-ала өңдеу арқылы этанолдың шығымын 82% және 78% дейін жеткізген [127]. 
[128] әдебиеттегі зерттеу нәтижелері бойынша сұйылтылған қышқылдар мен сілтілерді (мысалы, күкірт, тұз, сірке, азот немесе фосфор қышқылдары, натрий, кальций, калий және аммоний гидроксидтері) пайдалана отырып, шар диірменінде жүгері сабанын механикалық активтеу арқылы делигнификациялап целлюлоза алудың тиімділігін 160-қа дейін арттыруға қол жеткізуге болатындығы анықталған. Механокаталитикалық деполимеризация олигосахаридтерді алудың экологиялық таза әдісі болып қана қоймай, қант спиртінің шығымын 94% дейін жеткізеді [129].
Зерттеу жұмыстарының басым бөлігі зертханалық масштабта жүргізіліп, және целлюлозаның реакциялық қабілеттілігін максималды мәнге жеткізуге бағытталғандықтан (гидролиздің тиімділігі) [128-130],зертханалық әзірлемелерді өнеркәсіптік масштабтақолдану қиындықтарына байланысты өсімдік шикізаттарыналдын-ала механикалық өңдеу үрдістерін кеңейту бойынша қосымша зерттеулер жалғасуда [131, 132].
Осылайша, механикалық активтеу әдісін қолданып, лигноцеллюлозалық материалдарды өңдеу классикалық әдістермен салыстырғанда айтарлықтай артықшылықтарға ие. Өңделген субстраттың реакциялық белсенділіктері мен меншікті беттік ауданы артады. Ал бөлшек өлшемдері, кристалдық дәрежесі және диффузиялық коэффициенттерінің мәндері төмедейді. Бірақ жалпы жақтан химиялық құрылымның бұзылуын келтіріп шығарады. Бұл ішінара құрамдас бөліктердің ерігіштігін жақсартуға оң әсерін тигізеді.  
Ферментативті гидролиз әдістері. Ферменттік гидролиз - бұл ферменттер целлюлоза талшықтарын қорыту немесе өзгерту үшін қолданылатын және жұмсақ жағдайларда жүргізілетін биологиялық тазарту процесі. Әдістің негізгі қағидасы бойынша ферменттер целлюлозаның глюкоза бөлігіндегі β-1,4-D-гликозидті байланыстарды гидролиздеу арқылы целлюлоза молекулаларын қысқа полисахаридтерге бөледі [133, 134].
Целлюлозалардың, вискозимнің және эндоглюканазалардың ферменттері НЦ-ның әртүрін синтездеу үшін пайдаланылды. Бұл әдіс қышқылдық гидролиз әдісіне ұқсас. Бірақ ферменттер целлюлозаның аморфты бөлігінің гликозидтік байланыстарын бұзады, нәтижесінде жоғары кристалды НЦ алынады [135]. Қоңыр және ақ саңырауқұлақтар мен бактериялар сияқты микроорганизмдер де лигноцеллюлозалық материалдан лигнин мен гемицеллюлозаларды ыдырату үшін биологиялық өңдеуде қолданылады [136]. Дегенмен, ферменттер мен басқа микроорганизмдер қолданылатындықтан, биологиялық тазарту үшін ұзақ жұмыс уақыты және жоғары баға қажет.Дегенмен, ферменттер мен басқа микроорганизмдер қолданып, биологиялық тазарту процессі ұзақ және экономикалық тұрғыдан тиімсіз болып табылады [137]. Қышқылдық гидролизбен салыстырғанда НЦ алу үшін ферментативті гидролиз процесі қоршаған ортаға зиянсыз болғанымен, тәжірибелік жағдайлары қатал, НЦ-ның шығымы төмен, реакция уақыты ұзақ. Сондықтан ферменттік әдісті НЦ-ның өнеркәсіптік өндірісі үшін қолдану одан әрі зерттеуді қажет етеді [104].


3.1.2 НЦ алудың химиялық өңдеу әдістері
Химиялық өңдеу – негізінен қышқылдық гидролиз арқылы жүзеге асырылатын НЦ алудың ең перспективалы әдісі. Басқа әдістермен салыстырғанда аз энергия жұмсау арқылы таяқша тәрізді қысқа нанокристалдарды бөліп алуға мүмкіндік береді(16–сурет)[138].
Химиялық өңдеу әдісіне сілтімен алдын ала өңдеу, тотықтырғыш агент, қышқылдық гидролиз және иондық сұйықтықтар жатады. Олардың ішінде қышқылдық гидролиз ең көп қолданылатын әдіс болып табылады. Қалыпты жағдайда алынған суспензияның дисперстілігі өте жақсы болады. Қышқылдық гидролиз процестері концентрлі қышқылдарды қажет ететіндіктен қолданылатын реакторлардың, басқа жабдықтың коррозиясы мен қышқылды қайта қалпына келтіруге арналған энергия қажеттілігі сияқты мәселелер туындайды. Сондықтан осы мәселелерді азайту мақсатында сұйылтылған қышқылдарды колдану ұсынылады [104].
Химиялық өңдеу әдістерінің механикалық және ферменттік әдістермен салыстырғандағы артықшылығы алынға НЦ-ның кристалдық индекісі жоғары, ине тәрізді кристалдардың өлшемі ұзын және шығымы жоғары болыды. Бірақ химиялық өңдеуде қолданылатын реагенттер түрі, концентрациясы, өңдеу уақыты мен температурасы гидролиз өнімінің шығымы мен сапасына әсер ететін факторлар болғандықтан, тиімді жағдайды анықтау талап етіледі.  
Қышқылдық гидролиз әдісі. Қышқылдық гидролиз - целлюлоза талшығының аморфты бөліктерін гидролизге ұшырату арқылы целлюлозалық материалдардан НЦ алудың ең кең таралған әдісі. Яғни целлюлоза тізбектеріндегі реттелген (кристалды) және ретсіз аймақтардың (аморфты) бірігуіне байланысты ретсіз аймақтар қышқылмен оңай гидролизденеді, ал реттелген бөліктер НЦ түрінде бөлініп шығады (16–сурет) [90]. Целлюлоза гидролизі үшін қолданылатын типтік қышқылдар негізінен күкірт қышқылы [92, 139], тұз қышқылы, бром қышқылы, фосфор қышқылы, малеин қышқылы және т.б. қолданылады [92, 139]. Осылардың ішінде күкірт қышқылы НЦ алу үшін ең көп қолданылатын қышқылдардың бірі болып табылады.
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16 - сурет - Қышқылдық гидролиз арқылы НЦ алу схемасы [133]

Күкірт қышқылдық гидролиз кезінде МКЦ/қышқылдың гидромодулі 1:8-ден 1:20 г/мл, күкірт қышқылының сулы ерітіндідегі концентрациясы 45-65%, температурасы 45-тен 60°C және өңдеу 30-60 минутқа дейін болады [140-142]. Егер температурасы 30°С төмен болса гидролиз процесі де ұзақ уақытты қажет етеді. Ал гидролиз температурасы 60°С жоғары болса, НЦ-ы гидратацияланып карбонизацияға ұшырайды [143]. Сондай-ақ, гидролиз уақыты жеткіліксіз болса, аморфты бөліктер толық гидролизге ұшырамауы мүмкін. Бұл кристалдылықтың төмендеуіне және кристал бөлшектердің морфологиясының өзгеруіне әкеледі. Сол сияқты, реакция уақытын ұзарту кристалдық целлюлозаның деполимеризациясына әкелуі мүмкін. Бұл нанокристалдардың арақатынасын төмендетумен қоса, кейде тіпті әлдеқайда ұсақ сфералық бөлшектің пайда болуына әкеледі [144].
НЦ үшін ең көп қолданылатын әдіс қышқылдық гидролиз болып табылады. Бұл әдіспен қасиеттері жақсы НЦ жылдам алуға болады. Кейбір зерттеулерде қышқылдық гидролиз нәтижесінде алынған НЦ-ның кристалдылық индексі (КИ) басқа әдістерге қарағанда жоғары және өлшемі кішкене болатындығы анықталған. Осы артықшылықтары НЦ алу үшін қышқылдық гидролиз әдісін таңдаудың басты себебі болып табылады. Көп жағдайда НЦ алу үшін гидролизге қолданылатын күкірт қышқылының концентрациясы шамамен 65% құрайды [143]. НЦ-ның кристалдылығына алу әдістері, алдын ала өңдеу мен қышқыл түрі әсер етеді. 6-кестеде НЦ алудың әдістері мен негзгі қасиеттері туралы әдеби көздерден алынған мәліметтер көрсетілген.
Кестедегі зерттеу көздерінің нәтижелеріне сүйене отырып нанокристалдардың пішіні мен мөлшері целлюлозаның шикізат түріне аса көп тәуелді еместігін көреміз. Бұл әртүрлі өлшемдегі НЦ-ын целлюлозаның әртүрлі шикізат көздерінен ұқсас тәжірибелік жағдайларда да алуға болатынын білдіреді. Дегенмен, белгілі бір шикізат үшін НЦ-ның қасиеттеріне қышқылдық гидролиз дәрежесі мен нақты гидролиз жағдайлары әсер ететіндігін көрсетеді [145].

6-кесте–Әр түрлі шикізаттық целлюлозадан НЦ алудың режимдік сипаттамасы мен НЦ-ның негзігі қасиеттері 

	Целлюлозалық шикізаттар
	Қолданылатын химиялық реагенттер мен алу жағдайлары
	КИ және шығымы, %
	Әдеби көздер

	
	Сілтілік өңдеу 
	Ағартқыш
	Қышқылдың гидролизі
	
	

	Жүгері өзегі
	3% NaOH ерітіндісі
3 сағат/100°C
	0.02% NaClO, 80°C 2 сағат
	64% H2SO4, 45°C 60 минут
	КИ=83.7
Шығымы=41.5
	[142]

	Кеңсе қағазының қалдығы
	Қағаз/NaOH ерітіндісінің қатынасы 1:20 (г/мл), 90 минут бойы 100°C температурада,
NaOH концентрациясы 7,5%
	2% NaClO
	64% H2SO4 45°C 30 мин, гидромодулі
1:14 г/мл
	КИ=75.9
Шығымы=41
	[145]

	Пияз қабығы
	17,5% NaOH ерітіндісі 20°C температурада 45 мин.
	0,7% NaClO2 ерітіндісі, гидромодулі 1:50 г/мл
	65% H2SO4, гидромодулі 1:20 г/мл, 60°C 3 сағат
	КИ=63
Шығымы= 39.5
	[146]

	Қант қызылшасының қабығы
	5% NaOH, 80 °C
1 сағат
	3.3% NaClO2 90 °C 1 сағат
	64% H2SO4 45°C 60 мин
	КИ=56.7
Шығымы=30
	[147]

	Маниок қабығы
	250 мл NaOH ерітіндісін 5 сағат бойы қайнату, гидромодулі
1:50 г/мл
	4% H2O2 75°C температурада 30 мин
	64% H2SO4 45°C 120мин, гидромодулі 1:10 г/мл
	КИ=56.3
Шығымы=10.5

	[148]

	Картоп қабығы

	0,5н NaOH ерітіндісі 80 °C 2,5 сағат
	2,3% NaClO2 ерітіндісі 70°C 2 сағат
	64% H2SO4 45°C 60 мин
	КИ= 72.53
Шығымы=44
	[149]

	Банан қабығы
	5% KOH 25°C 4 сағат
	1% NaClO2 рН=5,0 70°C 1 сағат
	1% H2SO4 80°C 1 сағат
	КИ=61.5
Шығымы=35.9
	[150]

	Пальма майы,
Бос жеміс
	17,5% (NaOH 45°C 2 сағат
	1,7% NaClO2, 1 л дистилденген судағы 27г NaOH 75 мл мұзды сірке қышқылының қоспалары, 80 °C 4 сағат
	64% H2SO4 45°C 45 мин
	КИ=61.5
Шығымы=54.6
	[151]

	Ананас жапырағы
	2% NaOH 100C 4 сағат
	1,7% NaClO2, 27 г NaOH қоспалары 80C температурада 1 л тазартылған судағы 75 мл мұздық сірке қышқылы
4 сағат
	64% H2SO4 45C 60 минут
	КИ=73.63
Шығымы=50
	[152]

	Күріш сабаны
	600 мл 5% KOH бөлме температурасында 90 мин
	1,4% қышқылдандырылған NaClO2 (1000 мл), 70 °C 5 сағат
	64-65% H2SO4 гидромодулі г/8,75мл қышқыл
45°C 45 мин
	КИ= 61.8
Шығымы= 45
	[153]

	Жүгері сабағы
	2,0% NaOH
80°C 4 сағ
	1,7% NaClO және 1:1 CH3COOH/NaOH буферлік ерітінді (60 °C 24 сағат
	H2SO4 60% 50°C 20 мин
	КИ=55.04
Шығымы=64
	[154]




3.2 Нанокристалды целлюлоза қасиеттері
Негізінен НЦ наноөлшемде сипаттау - оларды алу әдістеріне қарай физикалық, химиялық, жылу және морфологиялық қасиеттерімен байланысты болып келеді. 
Физикалық қасиеттері. НЦ-ның физикалық қасиеттеріне бөлшек өлшемі, беттік заряды, байланыс бұрышы мен т.б. қасиеттері жатады. НЦ-ның таяқша тәрізді құрылымының негізгі қасиеттері, ұзындығы мен ені негізінен шикізат түріне және гидролиз әдістеріне байланысты болып келеді. НЦ-ның геометриялық өлшемдері әртүрлі болады. Диаметрі 4–80 нм және ұзындығы 100–1000 нм, нанокристалдарының кристалдылық дәрежесі 70% астам болады [155]. Жарықтың динамикалық шашырау әдісімен дзета потенциалын электр өрісі арқылы зарядталған бөлшектің (теріс немесе оң зарядталған) қозғалу жылдамдығына сүйене отырып анықтайды. Заряд шамасы -15 мВ-тан аз болғанда агломерацияның басталуын көрсетеді, ал –30 мВ-тан жоғары болса коллоидтық тұрақтылықты көрсетеді [156, 157]. Рентген сәулелерінің дифракциясы НЦ-ның бойлық модулінің диапазоны90–138 Гпа аралығында болады [158].
Термиялық қасиеттері. Көп жағыдайда күкірт қышқылын пайдаланып гидролиз жасау әдісі қолданылады. Бұл алынған НЦ-ның бетіне байланысқан сульфатты топтарды эфир топтарына алмастыру жеңілдетеді. Бірақ бұл термиялық тұрақтылықтың төмендеуіне әкеледі [140].Термиялық ыдырау температурасы шамамен 300℃ және композициялық материалдардың термиялық тұрақтылық мәндеріне сәйкес келеді.
НЦ-ның бетінде гидроксил топтары көп болғандықтан, гидрофильділігі жоғары болады. Бұл өз кезегінде суда дисперстілігі жоғары суспензияны қалыптастыру оң әсер етеді. НЦ-ның гидрофильділігін негізінен сумен жанасу бұрыштарымен сипаттауға болады. Әдетте, НЦ-ның сумен жанасу бұрышы неғұрлым төмен болса гидрофильділігі соғұрлым жоғары болады [156]. НЦ-ның концентрациясының жоғарылауымен коллоидты суспензиясында көбірек қос сыну құбылысы байқалды (17-сурет). 
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17 - сурет - НКЦ-ның коллоидты суспензиясындағы жарықтың қос сыну құбылысы [159]

Сонымен қатар, НЦ өздігінен реттелуі мүмкін немесе жоғары реттелген құрылымға өздігінен жинақтала алады. Коллоидтық суспензиядағы НЦ-ның концентрациясы критикалық нүктеге жеткенде анизотропия аймағын құрайды. НЦ-ның реологиялық қасиеттері суспензиясының тұтқырлығы ерітіндідегі концентрациясының жоғарылауымен артады. Ал төмен ығысу жылдамдығында суспензиясының тұтқырлығы ығысу жылдамдығы одан әрі жоғарылағанда сызықты түрде төмендейтінін көрсетеді [160]. Ұсақ бөлшектердің өлшемін сипаттайтын нақты метрологиялық әдістердің болмауына байланысты НЦ-ның механикалық қасиеттерін нақты анықтау өте қиын. Кристалдардың нанометрлік өлшемдері және өте жоғары механикалық қасиеттер НЦ-ның полимерлік материалдардың механикалық қасиеттерін жақсарту үшін тамаша беріктендіргіш ретінде қолдануға мүмкіндік береді [163].
НЦ-ның полимерлік материалдарға беріктендіргіш қоспа ретінде қолданылуының негізгі себебі меншікті беттік ауданның үлкендігі (ірнеше жүз m2g−1 деп есептеледі), жоғары серпімділік модулі (шамамен 150 ГПа) және беріктендіргіш қоспа ретінде композиттік қоспадағы мөлшерінің аз болуы, сонымен қатар тығыздығы төмен(шамамен 1.566 гм−3), бразивті емес табиғаты, биоүйлесімділігі және биоыдырағыштығы болып табылады[161].
Қазіргі уақытта НЦ-ның негізгі қолданылу саласыберіктендіргіш агент, бояулар, жабындар, арнайы қағаздар, косметика, фармацевтика, биомедициналық материалдар, тоқыма өнеркәсібі, автомобиль өнеркәсібі, аэроғарыш, құрылыс материалдары, электронды және электр өнеркәсібі және басқада салаларда қолданылады [159] (18-сурет).
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18 - сурет - НКЦ негізіндегі жаңа композиттік материалдардың қолданылу саласы[162]


3.3 Нанокристалды целлюлозаның қолданылу саласы
НЦ өзіне тән ерекше қасиеттеріне яғни, тығыздығы төмен, биоүйлесімді және биоыдырауға бейімділігі[163], агрессивті ортаға төзімділігі, өзіндік құнның төмендігі және т.б. бірегей қасиеттеріне байланысты композиттік материалдардың негізгі құрамдас бөлігі ретінде назар аударта бастады[164, 165]. НЦ қолдану туралы зерттеулердің көпшілігі әліде зертханалық сатыда болса да, жаңа технологияның, әсіресе нанотехнологияның дамуымен наноцеллюлоза өнеркәсіпте қолданысқа еніп, жаңа материалдар саласына көп өзгеріс әкелуі мүмкін.
Зертханада алынған зерттеу нәтижелеріне сүйене отырып,НЦ-ын екі түрлі жолмен іске асуы мүмкін. Бірінші жолы химиялық түрлендірусіз, ал екіншісі химиялық түрлендіру арқылы болып табылады. 

3.3.1 Нанокристалды целлюлозаның химиялық түрлендірусіз қолдану
Наноқағаз. НЦ-ын қағаз өнеркәсібінде қолдану наноқағаз [166, 167] немесе қағаз қоспаларын [167, 168] дайындау үшін шикізат ретінде пайдалану мүмкіншілігі.Ағаш целлюлозасынан алынған НЦ-ын пайдалана отырып, ғалымдар беріктігі жағынан болатқа сәйкес келетін жоғары өнімді қағаз дайындады. НЦ-нан алынған серпімділігі, термиялық ұлғаюы төмен және оптикалық мөлдір қағаздар (19-сурет) болашақта электроникалық құрылғыларды өндіруде яғни, икемді дисплейлер, күн батареялары, электронды қағаздарға субстраттр ретінде кеңінен қолдануға мүмкіншілігіне ие. Бұл қазіргі уақытта қолданылатын шыны субстраттармен салыстырғанда арзан және сапалы болып табылады.
[169] зерттеуде НЦ-ын алдымен фенолформальдегидпен араластыру арқылы нанокомпозитті шайыр алған. Ал Henriksson және басқалар [170] алдымен еріткіш алмасу әдістерін қолдану арқылы наноқағаз алуды зерттеген. Екі топ ғалымдардың зерттеу нәтижелері бойынша НЦ негізіндегі қағаздар қаттылықты WA=15 МДж м-3, деформациясы 10%, кеуектілікті 28% және модуль юнга 13,2 ГПа және созылу беріктігін 214 МПа тең болды.
Olsson және басқа ғалымдар бактериалды НЦ аэрогельдерін нығыздау арқылы қатты магниттік наноқағазды алған. Ал Berglund және басқа зерттеушілер [171-173] (20-сурет) саз қосылған жаңа наноқағаздар алды. Бұл саз наноқағазының беріктігі 232 МПа, Юнга модулі 13,4 ГПа, оптикалық өтікізгіштігі T600, 42% және беттік морфологиясы (бетінің кедір-бұдырлығы 21,9 нм) бір текті алынған.
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	19 - сурет - НЦ-дан алынған оптикалық мөлдір қағаз (сол жақта) және кәдімгі қағаз (оң жақта) [177].
	20 - сурет - Бактериялық целлюлоза негізіндегі аэрогель [180].



Аэрогель. Аэрогельдердің меншікті беттік ауданы үлкен, жылу өткізгіштігі өте төмен, өте кеуекті, жеңіл және дыбыстың таралуы немесе соққының тамаша адсорбциясы сияқты көптеген ерекше қасиеттерге ие материалдар болып табылады [181].Ең алғаш аэрогельдер туралы 1931 жылы Kistler зерттеулерінен белгілі [182]. НЦ негізіндегі аэрогельдердің ерекшелігі шикізат көздерінің қайта жаңартылуымен байланысты болып келеді. 2001 жылы [183] зерттеу авторлары алғаш рет целлюлоза негізіндегі аэрогельдерді синтездеді. Әртүрлі кептіру әдістері (тұрақты мұздату арқылы кептіру, жылдам мұздату және еріткіш алмасу) зерттелді.Еріткіш алмасатын кептіру әдісі арқылы жоғары кеуекті аэрогельді алуға болатыны анықталды.Диаметрі 50 нм целлюлоза нанофибрилдерінен алынғанаэрогельдің меншікті беттік ауданы 160–190 м2 г-1 болды. Кейінірек, наноцеллюлоза аэрогельін алу үшін Hoepfner және басқалар [177] әзірлеген жаңа әдіс - суперкритикалық кептіру көрсетілді. Мұздатып кептірумен салыстырғанда SCD біртектілігі жоғары аэрогельдерді синтездеудің ең тиімді әдісі екендігі анықталды. Бұл әдіс бойынша меншікті беттік аудандарды әлдеқайда жоғары (250 м2 г-1) және иілу беріктігі 2 МПа тең болды. Соңғы уақытта наноцеллюлоза негізіндегі жаңа құрамды аэрогельдер алына бастады. мысалы. наноцеллюлоза/саз аэрогелі [178], наноцеллюлоза/титан диоксиді аэрогелі [179] және бактериялық целлюлозаны наноцеллюлозаның шикізаты ретінде қолдана отырып алынған аэрогельдер бактериялық наноцеллюлоза аэрогельін жасау үшін шикізат ретінде пайдаланылды [180, 181]. Келесі зерттеуде [182] Gluconacetobacter xylinus C-3 бактериясы арқылы алынған бактериялдық целлюлозадан нанофильм синтезделіп, адам терісінің рН ортасын ескере отырып, трансдермальді емдеу қасиетіне ие орамдар алу мүмкіншілігі зерттелген. [183] зерттеуде аэрогель алу үшін тертбутанолды мұздату арқылы кептіруді қолданған. Тертбутанолдың табиғатына байланысты кептіру процесінде беттік керілу әсерлерінің (капиллярлық әрекет) төменгі дәрежесі анықталған. Бұл кәдімгі мұздатып кептіру әдісімен алынған аэрогельмен салыстырғанда меншікті бетінің ауданы 284 м2 г-1 тең болған. 
Қалып (Шаблон). Наноцеллюлозаны никель нанобөлшегі, кеуекті титан, күміс нанобөлшегі, алтын нанобөлшегі және т.б. нанометалл композиттерін алуда қалыпретінде қолданады [184-186]. НЦ карбонизация және диализ кезінде электрондарды босата алады [187]. Осы механизмді пайдалана отырып, Yongsoon [188] никель нанобөлшектерін термиялық тотықсыздандыру арқылы өлшемі шамамен 5-12 нм бар көміртекті дисперсті Ni нанобөлшектерін алды. Олар сондай-ақ наноцеллюлозамен бәрге термиялық тотықсыздандыру арқылы селен нанобөлшектерін [189] сәтті синтездеді. 21-суретте көрсетілгендей, Ag нанобөлшектері AgNO3 әдеттегі тотықсыздандыру жолымен алынды. Бұл термиялық тотықсызданудан біршама ерекшеленеді. Бұл әдіс наноцеллюлозаның бетін Ag, Cu, Au және Pt нанобөлшектерімен сәтті модификациялауға болатындығын көрсетті. Кейінірек 2011 жылы бұл зерттеу тобы синтездеудің дәл осындай әдісін қолдана отырып жартылай өткізгіштер синтездеді [190].
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21 -сурет - Наноцеллюлозаның бетін Ag нанобөлшектерімен модификациялау механизмі [191]

3.3.2 Нанокристалды целлюлозаның химиялық түрлендіру арқылы қолдану
Жоғарыда сипатталғандай, НЦ-ның бетінде химиялық реакцияларға бейім көптеген гидроксил топтары бар. Гидроксил топтарының үш түрінің ішінде алтыншы көміртек атомымен байланысқан OH тобы модификация процессіне белсенді болып келеді [192]. Наноцеллюлозаның әртүрлі химиялық модификациялары атап айтсақ ацетилдену, этерификация, силилдену, тотығу және қосылу модификациясын жүзеге асыруға болады [193-196]. Туындылардың көпшілігі оның дисперстілігі мен әртүрлі еріткіштердегі ерігіштігін жақсартуға бағытталған нанокомпозиттер алуда қолайлы материалдар. Сондықтан қазіргі таңда әртүрлі өнеркәсіптік секторларда модификацияланған наноцеллюлозаның қолданылу мүмкіндіктерінің артуына байланысты наноцеллюлозаны модификациялауға арналған зерттеулердің саны артып келеді.
Жиырмасыншы ғасырдың басынан бастап коллоидты ертінділердің сулы және мұнай фазаларымен ішінара тұрақтандыруға қабілетті екені белгілі болды [197, 198]. Бұл қатты заттардың тұрақтандырғыш ретінде тиімділігі бөлшектердің өлшемі, бөлшектер аралық әрекеттесу және сулану сияқты факторларға байланысты.НЦ-да бұл қасиетке ие. 1986 жылы Oza мен Frank [199] алғаш рет микрокристалды целлюлоза негізіндегі тұрақтандырғыш эмульсияны алды. Andresen және басқалар [200, 201] алғаш рет наноцеллюлозаны эмульсиясыз тұрақтандырғыш ретінде қолдануды зерттеді. Олар наноцеллюлозаның беттік модификациясы үшін хлордиметил изопропилсиланды пайдаланды. Алынған материалдың байланыс бұрышы >90° (22-сурет), демек эмульсиясыз тұрақтандыру қабілетіне ие (23-сурет).
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	22 -сурет - НЦ-ның бетіндегі гидрофобталған су тамшысының пішіні [200]
	23 -сурет - Наноцеллюлозамен эмульсиялардың оптикалық микросуреттері [201]



Наноцеллюлозаны қосу арқылы матрицаның механикалық қасиеттерін жоғарлатуға болатыны анықталды (7-кесте). Нанокомпозитті алу үшін пленканы қабаттастыру және құю-буландыру әдістері қолданылды.

7-кесте-НЦ қосылған нанокомпозиттердің механикалық қасиеттері
	Матрица 
	НЦ-ның үлесі
	Созылғыштығы, %
	Беріктік шегі, МПа
	Модуль Юнга, ГПа
	Әдеби көздер

	Полисүт қышқылы
	0
	3.4±0.4
	58.9±0.5
	2.9±0.6
	[202]

	
	5
	2.7±0.1
	71.2±0.6
	3.6±0.7
	

	Полиуретан 
	0
	751.4±31.4
	7.5±1.0
	8.2±0.9
	[203]

	
	0.5
	1087±61.9
	26.9±1.5
	40.9±3.3
	

	
	1
	994.2±75.3
	61.5±4.8
	42.4±3.0
	

	
	5
	1110.3±101.1
	49.8±6.6
	44.9±2.4
	

	Полиэфирлер 
	0
	1.75
	16.40
	1.38
	[204]

	
	1
	1.86
	16.97
	1.58
	

	
	2
	1.89
	17.81
	1.74
	

	
	3
	1.53
	18.02
	1.90
	

	
	4
	1.80
	21.69
	2.51
	

	
	5
	2.50
	22.64
	2.59
	



24-суретте көрсетілгендей, ацетилдену модификациясы нанокомпозиттің механикалық қасиеттеріне айтарлықтай әсер етеді. [205] зерттеуде полисүт қышқылы негізіндегі матрицаның механикалық қасиеттерін арттыру үшін малейн ангидриді, сірке ангидриді және поливинил спиртімен модификацияланған НЦ-ын қосу арқылы зерттеген. Малеин ангидридімен модификациялаудан кейін созылу беріктігі мен Юнг модулі сәйкесінше 90,46% және 34,48% артқан.
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24 -сурет - Модификацияланбаған және модификацияланған НЦ қосылған полисүт қышқылды нанокомпозитінің созылу беріктігі мен Юнг модулінің  салыстырмалы мәндері [205]

3.4 Үшінші бөлім бойынша қорытынды
Бұл бөлімдегі әдеби көздердің мәліметтеріне сүйене отырып, ЦНК алуда көп әдістер қолданылатындығы белгіліг болды. Әр әдіс өзіне тән артықшылықтар мен кемшіліктерге ие. Қазіргі таңда ЦНК-ын алудың кең таралған әдісі күкірт қышқылдық гидролиз әдісі болып табылады. Бұл әдістің басқа әдістермен салыстырғандағы артықшылығы алынған ЦНК беттік модификациялаудың мкіндігі болып табылады. Бұл целлюлоза туындылары мен композиттік материалдар саласы үшін кең қолданысқа ие болады. Сонымен бірге, ЦНК ерекше механо-динамикалық қасиеттеріне байланысты өндірістің барлық саласында қолдану потенциялының жоғары екендігін көрсетті.



4 ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ

Бұл бөлімде бастапқы шикізат пен қолданылған химиялық реагенттердің сипаттамасы және негізгі зерттеу әдістері көрсетілген. Қолданылған зерттеу әдістерінің негізгі сипаттамалары қарастырылған. Диссертациялық жұмыс барысында әзірленген органосольвенттік әдістің «жұмсақ» түрі сипатталған.

4.1 Қолданылған материалдар
Зерттеуде күкірт қышқылы (H2SO4) 98% (Sigma-Aldrich), сутек асқын тотығы (H2O2) 15 % (Sigma-Aldrich), сірке қышқылы (CH3COOH) ≥55% (Sigma-Aldrich), натрий гидроксиді (NaOH) ≥99% (Sigma-Aldrich), гексан (C6H14) 99%, (Sigma-Aldrich), этанол 96% (C2H5OH) (МЕМСТ 5962-2013), натрий тиосульфаты (Na2S2O3) 99%, (Sigma-Aldrich), калий йодиді (KI) 99%, (Sigma-Aldrich), крахмал 99% (Sigma-Aldrich), калий перманганаты (KMnO4) (МЕМ СТ 20490-75), натрий тиосульфаты (Na2S2O3) (МЕМ СТ 27068-86), сүзгі қағазы (МЕМ СТ 12026-76), дистилденген су (МЕМ СТ 6709-72) пайдаланылды және барлық реактивтер қосымша тазартусыз қолданылды. 

4.2 Бір жылдық өсімдік пен ауылшаруашылық қалдықтары шикізаттарын синтезге дайындау әдісі
Зерттеуге қолданылған күнбағыс тұқымы қауызы (SFH) Шығыс Қазақстан обылысы Өскемен қаласында орналасқан жергілікті май экстракциялау зауытынан (ТОО «Сей-Нар») алынды. Күнбағыс тұқымының қауызы қанықпаған жоғары май қышқылдарынан (стеарин қышқылы, пальмитин қышқылы т.б.) арылу үшін сокслетте гексанмен 120 минут бойы жуылады. Жуылған SFH кептіргіш шкафта 50±5С температурадагексаннан толық арылғанша 6 сағат бойы кептірілді. 
Салыстырмалы шикізат ретінде алынған бір жылдық өсімдік - Қазақстанның Шығыс өңірінде жиі кездесетін қарасора өсімдігінің (Cannabis ruderalis Janisch) түріне жататды. Биіктігі шамамен 80 см болады. Шикізатты жинау уақыты қарасора толық тұқым тастаған соң тамыз айының ортасында жүргізілді. Сабағы кесіліп алынып, жапырақтарынан тазартылып, толық желдетілген көлеңке орында бойындағы суы толық кептіріліп, 1 см ұзындықта кесіліп, целлюлоза алуға дайындалды.
Ары қарай зерттеулерде екі түрлі шикізаттан алынған үлгілер шартты түрде күнбағыс тұқымы қауызы-SFH, қарасора – CbR деп белгіленді.

4.3 Делигнификациялаушы агентті дайындау әдісі
Делигнификациялаушы агент – PAA алу үшінсірке қышқылын (58,0% кем) 20±5 ºС температурада сутегі асқын тотығымен (15,0%) 1,5:1 (Vмл/Vмл) қатынаста араластыру арқылы алынды. Катализатор ретінде концентрлі күкірт қышқылы қолданылды. Тепе-теңдік реакциясы:


Молярлық массалар, г/моль;
250г PAA алу үшін келесідей есептеулер жүргізіледі:
250г PAA алу үшін қажетті сірке қышқылының mCH3COOH теориялық мөлшері:

	mCH3COOH = 60*250/76 = 197,4г



Реагенттердің эквимолярлы мөлшерімен (1:1) 197,4 г сірке қышқылы қажет, ал қатынасы 1,5:1 болғанда сірке қышқылының мөлшері көбірек болады. Яғни:

	mCH3COOH = 197,41,5  296,1 г.



Сірке қышқылының көлемі (VCH3COOH, мл) тығыздығы мен концентрациясын ескере отырып есептеледі:

	VCH3COOH = mCH3COOH*100/CCH3COOH*CH3COOH
	(1)



мұндағы CH3COOH – сірке қышқылының тығыздығы (1,06 г/см3).
Сутегі асқын тотығының қажетті мөлшерін есептеу үшін біз ұқсас қатынастарды қолданамыз:

	mH2O2=34*250/76=111.8г



Сутегі асқын тотығының көлемі (VН2О2, мл) ерітіндінің тығыздығы мен концентрациясын ескере отырып есептелді:

	VH2O2=mH2O2*100/CH2O2*H2O2
	(2)



мұндағы H2O2– сутегі асқын тотығының тығыздығы (1,136 г/см3).
Күкірт қышқылының массасы сутегі асқын тотығы мен сірке қышқылының массасының 2% құрайды:

	mH2SO4 = (296,1+111,8)0,02 = 8,16 г




Күкірт қышқылының көлемі (VН2SO4, мл) ерітіндінің тығыздығы мен концентрациясын ескере отырып:

	VН2SO4 = mH2SO2*100/CH2SO4*H2SO4
	(3)



мұндағы H2SO4 – күкірт қышқылының тығыздығы (1,811 г/см3);
CН2SO4– күкірт қышқылының концентрациясы, тығыздығына (95,4%) байланысты анықтамалық бойынша анықталды.
Сірке қышқылының қажетті көлемін цилиндрмен өлшеп, көлемі 500 мл колбаға құйылды. Үстіне қажетті мөлшерде күкірт қышқылы қосылды. Алынған қоспаға сутегі асқын тотығының қажетті көлемін бюреткадан тамшылата отырып, қосылды. Дайын болған қоспаны араластырып, бөлме температурасында 24 сағатқа қалдырады. Дайын болған PAA-ын тоңазытқышта сақталды. Қолданар алдында PAA-ның концентрациясы анықталды.

4.4 Алынған делигнификациялаушы агенттің концентрациясын анықтау 
Алынған қоспадағы пероксисірке қышқылы мен сутегі асқын тотығының концентрациясы анықталды. PAA-нан пипеткамен 1 мл алып, 100 мл өлшегіш колбаға құйып, дистилденген сумен белгіге дейін толтырылды. Алынған ерітіндіден пипеткамен титрлеуге арналған колбаға 10 мл аликвотты алып, оған 1 мл 2н күкірт қышқылы H2SO4 және 30 мл тазартылған су қосылды. Алынған қоспаны 0,1 н калий перманганатының KMnO4 ерітіндісімен әлсіз қызғылт түске (V1) дейін титрлейді. Осыдан кейін 1 шпатель құрғақ калий йодид және 5 мл 0,5% крахмал ерітіндісін қосып, 0,1н натрий тиосульфатымен Na2S2O3 толық түссізденгенше титрлейді (V2).
Сутегі асқын тотығының концентрациясы (CH2O2, г/л) төмендегі формула бойынша есептелді.

	CH2O2 = V1N1mЭ1*100/Vпр*10*
	(4)



мұндағы V1 – үлгі титрлеуге жұмсалған калий перманганатының көлемі, мл;
N1 – калий перманганатының нормасы (0,1 Н);
mЭ1 – сутегі асқын тотығының миллиэквиваленті (0,017 мг/моль); 
Vпр – титрлеу үшін алынған үлгінің көлемі (1 мл);
ρ – Н2О2 тығыздығы, г/см3. 
PAA концентрациясы (СPAA, г/л) келесі формула бойынша есептелді:

	CPAA = V2N2mЭ2*100/Vпр*10*
	(5)



мұндағы V2 –титрлеуге жұмсалған натрий тиосульфатының көлемі, мл;
N2 – натрий тиосульфатының нормасы (0,1 Н);
mЭ2 – персірке қышқылының миллиэквиваленті (0,038 мг/моль);
Vпр – титрлеу үшін алынған үлгінің көлемі (1 мл); 
ρ – PAA-ның тығыздығы, г/см3.


4.5 Бір жылдық өсімдік шикізаттарын органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында делигнификациялау

SFH мен CbR-дан МКЦ алу үшін, шикізат пен делигнификациялаушы агенттің тиімді гидромодулі анықталды. Ол үшін 10 г шикізатты пероксисірке қышқылымен (шикізат/PAA, г/мл) сәйкесінше: 1/8, 1/10, 1/12, 1/14, 1/16, 1/18, 1/20, 1/22 қатынастары алынды. МКЦ алу – айналмалы суытқышы бар колбада шикізат пен PAA-ын 900С температурада 120 минут бойы үздіксіз интенсивті араластыра отырып, қайнату арқылы жүргізілді (25-сурет). Алынған МКЦ-ны 250С температураға дейін суытылып, сүзгі қағаз көмегімен сүзіліп, дистилденген сумен рН=7 болғанша жуылып, бейтарапталды. Бейтарапталған МКЦ 800Cтемпературада 6 сағат бойы массасы тұрақталғанша кептірілді. Кепкен материал ауадаға су буынан бөлек эксикаторда сақталды. 
[image: ]

25– сурет - Органосольвенттік тотықтыру әдісімен МКЦ алу схемасы 

4.6 Алынған өнімнің сапа көрсеткіштерін анықтау

4.6.1 Алынған МКЦ-ның шығымын анықтау
Алынған микрокристалды целлюлоза 25C температураға дейін суытылып, сүзгі қағаз көмегімен сүзіліп, дистилденген сумен рН=7 болғанша жуылып, бейтарапталды. Бейтарапталған целлюлоза 80C температурада 6 сағат бойы массасы тұрақталғанша кептірілді. Кепкен материалды аналитикалық таразыда 0,0001г дейінгі дәлдікпен өлшеніп, шығымы келесі формуламен есептелді:

	Шығымы = (mSFH-mМКЦ)/mSFH×100%
	(6)



мұндағы mSFH–SFH-ның массасы, г; mМКЦ– алынған МКЦ-ның массасы, г.



4.6.2 Алынған целлюлозаның ылғалдылығын анықтау 
Бұл - ең қарапайым, қайталанатын және жеткілікті дәлдіктегі әдіс. Кептіру пеште 103 ± 2°C температурада жүзеге асырылады. Материалға ауаның еркін кіруін қамтамасыз ету үшін кептіру процесін кең, биік емес колбаларда орындаған дұрыс. Кептіру процесінде жеткілікті мөлшердегі ауа алмасуы қамтамасыз етілуі керек, олай болмаған жағдайда материалдағы шкаф ішіндегі су буының парциалды қысымының жоғарылауына байланысты материалда біраз ылғал қалуы мүмкін (0,5% дейін). Сондай-ақ, жаңа үлгілерді кептірілген үлгілері бар шкафқа салуға болмайды, өйткені бұл шкафтағы су буының мөлшерін бірден арттырады.
Таза бос бюкс пеште 103±2°C температурада тұрақты салмаққа дейін кептіріледі. Тұрақты салмақ болып, қатарынан екі өлшеу арасындағы салмақ айырмашылығы бюкстің (немесе үлгінің) бастапқы салмағының 0,1%-ынан аз болған кез саналады. Бюксті кальций хлориді бар эксикаторда салқындатады және өлшейді. Бюкске зерттелетін шикізаттың шамамен 1 г үлгісі салынады. Өлшендісі бар бюкс (103 ± 2) °С температурада 3-4 сағат бойы кептіріледі, содан кейін құтыны қақпақпен мықтап жауып (кептіру шкафынан шығарар алдында), эксикаторда суытып, өлшейді. Бюкстің қақпағын  өлшегенге дейін ауа қысымын теңестіру үшін  қысқа уақытқа аздап ашады. Кептіруді 1 сағат ішінде қайталайды және үлгіні салмағы тұрақталғанша кептіреді.
Үлгідегі ылғалдылықты есептеу төмендегі формула бойынша жүргізіледі:

	X=(m1-m2/m1-m)*100%
	(7)



Мұндағы m - бос бюкстің қақпағымен бірге массасы, г; m1 – кептіргенге дейінгі бюкстің өлшендімен бірге массасы, г; m2 – кептіргеннен кейінгі бюкстің өлшендімен бірге массасы, г.

4.6.3 α-целлюлоза мөлшерін анықтау 
Әдіс целлюлозаны 17,5% натрий гидроксиді ерітіндісімен өңдеуге және 9,5% натрий гидроксиді ерітіндісімен жуғаннан және кептіргеннен кейін ерімеген қалдықты гравиметриялық анықтауға негізделген.
Сыйымдылығы 150 см3 фарфор стақанға салынған салмағы шамамен 3 г құрғақ целлюлоза үлгісі алынады және  температурасы (20±2) °С болатын 45 см3 17,5% NaOH құйылды. Натрий гидроксиді ерітіндісін бөліп құямыз: алдымен 15 см3 құйылады және ұшы жалпақ шыны таяқшамен целлюлоза 2-3 минут бойы ақырын араластырылады. Содан кейін ерітіндінің қалған бөлігін 30 см3 қосылып, 1 минут бойы біркелкі және ақырын араластырылды. Қоспасы бар стақанды сағат шынысымен жауып, температурасы (20±2)°С термостатқа 45 минутқа салынады(целлюлозаны сілтімен өңдеудің басынан бастап есептегенде).
Уақыт аяқталғаннан кейін массаға 45 см3 дистильденген су 20±2 °C қосылады, ақырындап 1,5 минут араластырылады және массаны шыны сүзгіге немесе Бюхнер воронкасына тұрақты салмаққа дейін кептірілген қағаз сүзгісіне ауыстырады. Целлюлоза массасы біркелкі үлестіріледі және фильтрат Бунзен колбасына сорылады. Сүзгідегі қалдық әлсіз вакуум кезінде (20±2) °С температурадағы 9,5% натрий гидроксиді ерітіндісінің  25 см3 мөлшерімен үш қайтара жуылады. Сілтімен жуудың жалпы ұзақтығы 2-3 минут болуы керек.
Сілтіні сорғаннан кейін талшықтарды 18-20°C температурада тазартылған судың бөлек бөліктерімен жуа отырып, фильтрат сорылады. Жуу фенолфталеин бойынша бейтарап реакцияға дейін жүргізіледі. Жуылған қалдық (α-целлюлоза) пинцетпен тұрақты салмаққа дейін алдын ала кептірілген бюкске салынады және пеште 103±2 °С температурада 6-7 сағат бойы тұрақты салмаққа дейін кептіріледі. Кептіруден кейін бюкстер эксикаторға салынып, салқындатылады және өлшенеді. α-целлюлозаның массалық және абсолютті құрғақ массасына %-қ үлесін келесі формула бойынша есептейді:

	Xα=(m1-m/g)*100%
	(8)

	
	


Мұндағы m - бос бюкстің қақпағымен бірге массасы, г; m1 – кептірілген  α-целлюлозасы бар бюкстің массасы, г; g– абсолютті құрғақ целлюлоза өлшендісінің массасы, г. Екі параллельді анықтау арасындағы сәйкессіздік 0,3% аспауы керек.

4.6.4 Қалдық лигнинді анықтау 
0,0002 г артық емес қателікпен өлшенген, салмағы шамамен 1 г целлюлоза үлгісі  көлемі 500 мл-к стақанға салынады және концентрациясы 75% күкірт қышқылының 6 бөлігінен және концентрациясы 85% фосфор қышқылының 1 бөлігінен тұратын 15 мл қышқыл қоспасымен суланады. Үлгі бар стақан температурасы (35±0,5)°С су термостатына салынады және стақанның ішіндегісін қоспаны мезгіл-мезгіл араластыра отырып, 45 минут бойы араластырылады. Көрсетілген уақыт аяқталғаннан кейін стаканға 400 мл дистилденген су құйылады, стақанның ішіндегісін қайнағанша қыздырып, 15 минут қайнатады. Стақан салқындату және бөлінген лигнинді тұндыру үшін 10 минутқа қалдырылады.
Лигнин тұнбасы бар ерітіндіні тұрақты салмаққа дейін кептірілген екі қағаз сүзгіден өткізіп,  қышқылдың барлық іздері жойылғанша, индикатор ретінде қызғылт-сары метилді  қолдана отырып, 0,5 г/л натрий хлоридінің ерітіндісімен жуады. Лигнин қалдығы бар сүзгілер пеште (103 ± 2) ° C температурада тұрақты салмаққа дейін кептіріледі. Лигниннің абсолютті құрғақ үлгіге қатысты пайызбен есептелгендегі массалық үлесі (X)  формула бойынша есептелінеді:

	X=(Фл-Ф/g)*100%
	(9)



Мұндаағы Фл- лигнин бар фильтр массасы, г; Ф –тұрақты массаға дейін кептірілген сүзгілер массасы, г; g– абсолютті құрғақ целлюлоза өлшендісі, г. Сынақ нәтижесі екі параллельді анықтау нәтижелерінің орташа арифметикалық 0,1%-ға дейін дөңгелектенген мәні алынды.

4.6.5 Гемицеллюлоза мөлшерін анықтау 
0,0002 г дәлдікпен өлшенген 5 г ауалы - құрғақ целлюлоза тығыз тығыны бар 250 мл-лік колбаға салынады. Тамшуырмен 100 мл 5% натрий гидроксиді ерітіндісі (20±2) °C қосылады және колбадағы құрамды жақсылап араластырады. Содан кейін колбаны 2 сағатқа (20±2) °C температурадағы су моншасына қояды және мезгіл-мезгіл колбаның ішіндегісін жақсылап шайқайды. Уақыт аяқталғаннан кейін қоспаны сүзгідегі қалдық үстінен фильтратты екі рет өткізе отырып, кеуекті пластиналы шыны сүзгіден өткізеді.
Алынған фильтраттан пипеткамен 25 мл алып, көлемі 250 мл өлшеуіш колбаға құяды, оған 10 мл 1,5 н калий бихроматының ерітіндісі құйылады. Содан кейін мұқият 35 мл концентрлі күкірт қышқылын қосады. 5 минуттан кейін (осы уақыт ішінде колба жиі шайқалады) колбадағы құрамды суытады (күкірт қышқылының сумен әрекеттесу реакциясы экзотермиялық) және дистилденген сумен белгіге дейін жеткізеді. Тамшуырмен 50 мл ерітіндіні 250 мл колбаға алып, 10 мл 20% калий йодид ерітіндісін қосып, қараңғы жерде 5 минутқа қояды. Содан кейін колбадағы құрамды 0,1 н натрий тиосульфаты ерітіндісімен крахмал қатысында титрлейді. Титрлеудің соңы сұйықтық түсінің көк түстен көгілдір жасылға ауысуымен анықталады.
Сонымен қатар, 25 мл 5% күйдіргіш натр ерітіндісімен нөлдік анықтау жүргізіледі. Гемицеллюлозалардың мөлшері келесі формула бойынша анықталады (%):

	S=(b-a)0,000675*100*250*1000/25*50g
	(10)



Мұндағы: а – сілтілі фильтратты титрлеу кезіндегі жұмсалған натрий тиосульфатының мөлшері, мл;b - нөлдік үлгіні титрлеу кезіндегі жұмсалған натрий тиосульфатының мөлшері;g - aбсолютті құрғақ целлюлозаның өлшендісі, г;0,000675 - 1 мл-ге 0,1 н K2Cr2O7 ерітіндісіне сәйкес келетін целлюлозаның граммен алғандағы мөлшері. Екі параллельді анықтау жүргізіледі және 0,2% дәлдікпен көрсетілген орташа арифметикалықнәтиже алынады.

4.7 Механикалық өңдеу әдісімен НЦ алу
Механикалық өңдеу әдісімен НЦ алубөлме температурасында CbR-даналынған МКЦ-дан 2 г өлшеп алынып, шар стакан сыйымдылығы 50 мл-лік, диаметрі 10 мм болатын, FRITSCH Pulverisette-6 (Germany) планетарлы шар диірменде 25±2 ℃ температурада 6-кестеде көрсетілген режимге сәйкес механикалық өңдеу жүргізілді (26-сурет) [206]. Қолданылған режим жағдайына, яғни диірмен шарының айналу жылдамдығына (300 –400 rpm) және активтеу уақытына (0,5-2 сағат) сәйкес үлгілер ары қарай BM300/0.5; ВМ300/1; ВМ300/2; BM350/0.5; ВМ350/1; ВМ350/2 және ВМ400/0.5; ВМ400/1; ВМ400/2 ретінде белгіленеді(8-кесте). Бұндағы ВМ – шар дирменінде өңдеуді білдіреді (Ball Mıllıng).

8-кесте – CbR-дан органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында алынған МКЦ-ны шар диірменде механикалық өңдеу режимі

	Проба
	Жылдамдык, rpm
	t, h

	BM300/0.5
	300
	0.5

	BM300/1
	
	1

	BM300/2
	
	2

	BM350/0.5
	350
	0.5

	BM350/1
	
	1

	BM350/2
	
	2

	BM400/0.5
	400
	0.5

	BM400/1
	
	1

	BM/400/2
	
	2
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26 - сурет - Шар диірменде механикалық активтеу арқылы наноцеллюлоза алу процесі

4.8 Күкірт қышқылдық гидролиз әдісімен целлюлоза нанокристалдарын алу
Целлюлозананокристалын алу үшін МКЦ:H2SO4 г/мл тиімді гидролиздеу қатынасы анықталды. Ол үшін бастапқы МКЦ 1г өлшеп, 60% H2SO4-мен МКЦ:H2SO4 қатынасын 1:8, 1:10, 1:12 г/мл алынып, 0-5°С температурада H2SO4араластыру арқылы біртіндеп қосады. Целлюлоза мен қышқыл толық араласып, гель тәрізді болғанда, 25 мл ионсызданған су қосып, 40°С температурада су моншасында 1 сағат интенсивті түрде аралыстыра отырып, қыздырады.Алынған суспензиядан НЦ-ныбөліп алу екі сатыдан тұрады. Бірінші, НЦ фитомеланин пигментінен тазартылады. Ол үшін суспензия айналу жылдамдығы1500rpm/min жағдайында 5 мин центрифугаланады (Centrifuge 5427Reppendorf). Нәтижесінде фитомеланин қара түсті ірі бөлшек түрінде тұнбаға түседі. Тазарту процессі пигменттің ірі бөлшектері толық бөлінгенше 2 мәрте қайталанады.
НЦ-ын бөліп алудың екінші сатысы 15 минут бойы центрифугада 8000 rpm/minайналдырып, алынған НЦ рН ортасы 6-7 болғанша ионсыздандырылған суда бір апта диализдеудентұрады [207](27-сурет). 
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27-сурет - SFH-нан алынған МКЦ-дан ЦНК-ын күкірт қышқылдық гидролиз әдісімен алудың схемесы

НЦ-ның шығымы келесі формуламен есептелді:

	Шығым (%)= (mМКЦ-mНЦ)/mМКЦ×100% 		
	(11)



мұндағы mМКЦ– гидролизге алынған МКЦ-ның массасы, mНЦ – гидролизден кейін алынған НЦ-ның массасы.

4.9 Целлюлоза нанокристалдары негізіндегі материалдар синтезі
НЦ негізіндегі пленканы дайындау үшін 10 мл 15%-дық наноцеллюлозаның сулы ерітіндісіне 96%10 мл этанол қосылды. Қоспа 15 минут магнитті араластырғышта араластырылды. Толық араласқан қоспа беті тегіс диск тәрізді пластикке құйылып, бөлме температурасында 48 сағат кептіріледі. Нәтижесінде қалыңдығы 18 мкм болатынтүссіз пленка түзіледі (сілтеме өзіміздің статьяға).Үлгілер ауадағы су буы мен көміртегі диоксидін сіңіріп алмасүшін калций хлориді толтырылған эксикаторда сақталады. 

4.10 Қолданылған физико-химиялық зерттеу әдістерінің сипаттамасы

4.10.1 Инфрақызыл (ИҚ) спектроскопия әдісі
Барлық алынған үлгілердің химиялық құрылысы ИҚ спектрометірінде FTIR FT-801 (Simex, Ресей) 450–4700 см-1 толқын санында 1 см-1 дәлдікпен ішкі және айнымалы-диффузиялық шағылысу әдісімен ұлгіні приставканың бетіне орналастыру арқылы 25±2℃ 100 скан санымен зерттелді.
4.10.2 X-ray дифрактометрілік талдау әдісі
Барлық алынған үлгілердің кристалдық құрылымдары X´PertPRO дифрактометрінде (Malvern Panalytical Empyrean, Нидерланд) 0,02º сканерлеу қадамымен (шаг) монохроматизацияланған мыс (СuKα, K-Alpha1 [Å] 0.1542) сәулеленуі арқылы рентгендік дифракция арқылы зерттелді. Зерттеу барысында өлшеу бұрышы 10-45º, рентгендік түтік кернеуі 45 кВ, ток қарқындылығы 30 мА, әр қадамдағы өлшеу уақыты 0,5 с және әмбебап алюминий үлгі ұстағыш (PW1172/01) пайдаланылды. Рентгеннәтижесін талдау үшін ICDD PDF-4/AXIOM XRD үлгілерінің дерекқоры пайдаланылды. Сондай-ақ, POWDER CELL 2.5 бағдарламалық пакеті ұяшық параметрлерін және когерентті шашырау аймағын (КША) нақтылау үшін пайдаланылды. 4 формула және POWDER CELL 2.5 бағдарламалық пакеті бойынша КША 3 рет есептелді.
Кристаллдық индексі (КИ) Сегал әдісімен [208] өлшеніп, келесі теңдеумен есептелді:

	CI (%)= (Acryst/Acrys+Aamorph)*100% 		
	(12)

	
	


Мұндағы Acryst – кристалдық целлюлоза үшін есептелген үлгі сигналының ауданы; Aamorph - аморфты целлюлоза үшін есептелген үлгі сигналының ауданы.
КША мәні Scherrer формуласымен анықталды: 

	CSL= kλ/βcosθ
	(13)



Мұндағы k - мәні 0,89 болатын фактор [209], λ – дифрактометрдің толқын ұзындығы (0,1542 нм), β - радиандағы (200) дифракция шыңының FWHM (толық еннің ең үлкен жартысы), θ - дифракция бұрышы. 
4.10.3 Ультра күлгін (УК) спектроскопия әдісі
Алынған НЦ сулы ертіндісінің оптикалық жұтылу спектрі спектрофотометрде (PE-5400UV, Ресей)сканерлеу жылдамдығы 240 нм/мин, 190-1000 нм толқын ұзындығы аралығында әр 1 нм сайынтүсірілді. Зерттеуге қалыңдығы 10 мм болатын кварц кювета қолданылды. НЦ пленканың мөлдірлігі 600 нм оптикалық жұтылуы келесі формуламен есептелді: 

	Оптикалық жұтылу = Abs600/d	
	(14)



мұндағы Abs600 – 600 нм НЦ пленкасының оптикалық тығыздығы, d –НЦ пленкасының қалыңдығы (мкм). 
4.10.4 МКЦ мен НЦ-ның бөлшек өлшемдері және Zeta потенциалдары
МКЦ мен НЦ-ның орташа бөлшек өлшемдері Zetasizer NanoZS 90 (Малверн, Ұлыбритания) қондырғысында лазерлік жарықты динамикалық шашырату әдісімен анықталды. Сондай-ақ, НЦ бөлшектерінің өлшенген электрофоретикалық қозғалысы зета потенциалына айналдырылды.Талдау жүргізудің алдындаНЦ-ның сулы суспензиясын 30 кГц жиілікте 10 минут бойы U-sonic UZTA-0.15/22-0 (Alena, Ресей) ультрадыбысттық генератормен өңделді.

4.10.5Сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ) әдісі
Барлық целлюлоза үлгілерініңморфологиясы сканерлеуші электронды микроскопта зерттелді.МКЦ мен НЦ film-нің беттік морфологиясы СЭМ-да Quanta 200i 3D (FEITM Нидерланды) жоғары вакуумда 15кВ secondary electron детектордың көмегімен жүргізілді.МКЦ мен НЦ ұнтақтарына концентрациясы 10-3 моль/л болатын күмістің нанобөлшектерінің ерітіндісі 2 сағат араластыру арқылы сорбцияланды. Дайын болған үлгілер сүзгі қағазда сүзіліп, 500С температурада кептіргіш шкафта 1 сағат кептірілді. Ал НЦ film-нің бетіне электрондардың өтуін жақсарту мақсатында алтын қапталды. Үлгілер өткізгіш көміртекті таспамен алюминий кюветаға орнатылды.

4.10.6 Термогравиметриялық (ТГА) анализ әдісі
Алынған МКЦ, НЦ және НЦ пленканың термиялық тұрақтылық сипаттамалары дифференциялды термогравиметриялық анализаторында LabSysevo (Setaram, France) аргон атмосферасында зерттелді. Температура аралығы 30±5 -700±5°C. Қыздыру жылдамдығы 10±1°C/мин. Үлгілердің массасы 20±2 мг алынды.


5 АЛЫНҒАН НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ

Бұл бөлімде CbR мен SFH-нан органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында МКЦ алудың шикізат:PAA 1/8, 1/10, 1/12, 1/14, 1/16, 1/18, 1/20, 1/22, 1/24 г/мл қатынасында алынған МКЦ-ның шығымы мен сапа көрсеткіштері туралы мәліметтер мен қолданыста болған PAA-ның тиімді гидромодульдегі (CbR үшін 1/14, г/мл, SFH 1/20, г/мл) қолданылу циклі анықталды. Сонымен қатар, анықталған шикізат:PAA г/мл тиімді гидромодулінде «стандартты» және «жұмсақ» жағдайлардыңсалыстырмалы зерттеу нәтижелері жән ЦНК алу үшін МКЦ-ны механикалық активтеуден кейінгі алынған нәтижелері берілген.сондай-ақ, ЦНК алудың күкірт қышқылдық гидролиздеудің тиімді МКЦ:H2SO4 г/мл қатынасы анықталып, анықталған тиімді гидромодульдегі (1/8 г/мл) алынған ЦНК бөлшек өлшемдері мен зарядының мәндері көрсетілген. Алынған барлық целлюлозалық материалдардың физико-химиялық сипаттамалары бойынша зерттеу нәтижелері берілген.

5.1 Микрокристалды целлюлозаның сапа көрсеткіштері мен физико-химиялық қасиеттері

5.1.1 Микрокристалды целлюлозаның сапа көрсеткіштері
28-29-суреттерде бастапқы шикізат пен алынған өнім көрсетілген. 28a-суретте бастапқы шикізат SFH ішкі беті ақшыл, сырты фитомеланин пигментімен қара түске боялған, ұзындығы 8-12, ені 4-6мм болып келеді. Делигнификация үрдісінен кейінгі МКЦ-ның түсі қалдық пигменттің әсерінен сұр, мақта тәрізді екендігі байқалады (28b-сурет).29а -суретте көрсетілгендей ұсақталғанбастапқы қарасора сабағының ұзындығы шамамен 1 см, ал, делигнификациядан кейінгі қарасорадан алынған МКЦ - ақ түсі, таза мақта тәрізді болыпкеледі (29b-сурет).
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	28-сурет – а - бастапқы SFH;b-SFH-тен алынғанМКЦ 
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	29-сурет – a– ұнтақталған бастапқы қарасора сабағы;b – қарасора сабағынаналынған МКЦ



Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайындаSFH:PAAжәне қарасора:PAA әртүрлі қатынаста алынғанМКЦ-ның шығымы мен сапа көрсеткіштері 7 және 8 – кестелерде көрсетілген.
9-кестедегі зерттеу нәтижесі бойынша SFH:PAA1:16г/мл қатынасынан бастап, делигнификация үрдісінің белсенділігі артқандығын байқауға болады. 1:20г/мл қатынаста целлюлоза шығымы жоғарғы деңгейге жетіп, оның мәні 47,8% тең болды. PAA көлемін ары қарай арттыру - целлюлоза шығымын небәрі 0,04%-ға ғана өсетінін көрсетті. Реагенттер шығымын ескере отырып, ары қарайғы зерттеулер үшін SFH:PAA-ның тиімді қатынас ретінде анықталған 1:20 г/мл гидромодуліалынды. НЦ-ы синтездеуде SFH:PAA1:20 г/мл қатынасы бойынша алынған МКЦ қолданылды.

9 – кесте–SFH-тен органосольвенттік әдісінің«жұмсақ» жағдайында әр түрлі гидромодуль бойынша алынған МКЦ-ның сапа көрсеткіштері
	SFH:PAA, г/мл
	МКЦ-ның сапа көрсеткіштері

	
	Шығымы, %
	Ылғалдылығы, %
	α-Целлюлоза, %
	Қалдық лигнин, %
	Гемицел-люлоза, %
	Күлділігі (SiO2), %

	1:8
	32.9±2
	2.7±0.5
	49±3
	3.6±0.5
	21.2±2
	2.4±0.5

	1:10
	32.6±2
	2.8±0.5
	53.4±3
	3.2±0.5
	18.1±2
	2.4±0.5

	1:12
	32.8±2
	2.8±0.5
	53.4±3
	3.1±0.5
	15.8±2
	2.3±0.5

	1:14
	32.7±2
	2,7±0.5
	62.3±3
	2.8±0.5
	14.5±2
	2.5±0.5

	1:16
	36.5±2
	2.9±0.5
	66.6±3
	2.6±0.5
	13.94 ±2
	2.2±0.5

	1:18
	44±2
	2.7±0.5
	68.8±3
	2.4±0.5
	13.7±2
	2.2±0.5

	1:20
	47.8±2
	2.7±0.5
	72±3
	2.1±0.5
	13.02±2
	2.2±0.5

	1:22
	47.83±2
	2.7±0.5
	72±3
	2.1±0.5
	13.02±2
	2.2±0.5

	1:24
	47.84±2
	2.7±0.5
	72±3
	2.1±0.5
	13.02±2
	2.1±0.5



Сапа көрсеткіштері бойынша SFH пен PAA1:20 г/мл қатынасында α-целлюлоза мәні ең жоғарғы көрсеткішке, яғни 72%-ға тең болды. Қалдық лигнин мен гемицеллюлозаның ең аз мөлшері де 1:20 гидромодуль жағдайында байқалып, сәйкесінше 2,1% және 13,02% тең болды (9-кесте). Алынған МКЦ-ның ылғалдылығы мен күлділігінің (SiO2) мәндерінде барлық қатынастар бойынша айтарлықтай айырмашылық байқалмады (9-кесте).[210] зерттеудебір жылдық өсімдіктер биомассаларынан әр түрлі әдіспен алынған целлюлозаның сапалық көрсеткіштері бойынша α-целлюлоза мөлшері 30% - 60%, қалдық лигнин мөлшері 12%-22% аралығында болған. Бұл көрсеткіштерді салыстыра отырып, SFH-тен МКЦ алу үшін органосольвенттік тотықтыру әдісі тиімді екендігін көреміз. Ескеретін жағдай, органосольвенттік тотықтырудың «жұмсақ» әдісі жоғары температура мен қысымды қажет етпейтін, қосымша ағартусыз, құрамында хлоры бар ағартқыш реагенттерсіз шығымы жоғары МКЦ алуға мүмкіндік беретінін көруге болады. SFH-нанМКЦ алу барысында аталмыш әдіс бойынша делигнификация процесінің қарқынды жүретіндігі анықталды.

10-кесте –CbR-ден органосольвенттік әдістің «жұмсақ» жағдайында әр түрлі гидромодуль бойынша алынған МКЦ-ның сапа көрсеткіштері
	Қарасора:PAA, г/мл
	МКЦ-ның сапа көрсеткіштері

	
	Шығымы, %
	Ылғалдылығы, %
	α-целлюлоза, %
	Қалдық лигнин, %
	Гемицеллюлоза, %
	Күлділік (SiO2), %

	1:8
	38.9±2
	2.77±0.5
	68±3
	13.5±0.5
	21.2±2
	2.4±0.5

	1:10
	42.2±2
	2.68±0.5
	74.9±3
	13.2±0.5
	18.1±2
	2.4±0.5

	1:12
	46.6±2
	2.78±0.5
	85.4±3
	11.4±0.5
	15.8±2
	2.3±0.5

	1:14
	50.6±2
	2,78±0.5
	91.2±3
	7.3±0.5
	13.87±2
	2.1±0.5

	1:16
	50.6±2
	2.79±0.5
	90±3
	7.8±0.5
	13.91±2
	2.2±0.5

	1:18
	49.8±2
	2.73±0.5
	89.8±3
	7.6±0.5
	14.01±2
	2.3±0.5

	1:20
	50.6±2
	2.71±0.5
	90.2±3
	7.5±0.5
	13.91±2
	2.2±0.5

	1:22
	48±2
	2.7±0.5
	87.8±3
	8.3±0.5
	14.5±2
	2.3±0.5

	1:24
	47,7±2
	2,72±0.5
	87,7±3
	8,2±0.5
	14,5±2
	2,3±0.5



Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында CbR-нан целлюлоза алудағы оптималды гидромодуль мөлшері, атап айтқанда шикізат:еріткіш қатынастары 1:14 екендігі және бұл жағдайда целлюлозаның шығымы 50,6%, ылғалдылығы 2,78%, α-целлюлоза мөлшері 91,2%, қалдық лигнинның мөлшері 7,3%, гемицеллюлоза 13,87% екендігі анықталды (10-кесте ). Кестеден гидромодульдің 1:20 және1:14 г/мл жағдайында алынған МКЦ-ның сапа көрсеткіштері сан жағынан жақын екендігі анықталды. Дегенмен, 1:20 қатынаста қолданылатын еріткіш мөлшері 1:14 г/мл қатынаспен салыстырғанда көп және целлюлозаның мәндері аздап кіші болуы себепті 1:14 г/мл қатынас тиімді деп белгіленді.

5.1.2 Тиімді гидромодуль жағдайында делигнификациялаушы агент – пероксисірке қышқылының қолдану циклін анықтау
«Жұмсақ» жағдайға дейін жетілдірілген органосольвенттік әдістің артықшылығын анықтау мақсатында,аталмыш әдістің стандартты жағдайымен, яғни  концентрлі мұзды сірке қышқылы (90%) мен 40%-дық сутек асқын тотығынан тұратын пероксисірке қышқылынқолдану арқылы тиімді гидромодульде SFH пен CbR-ден МКЦ алынып, олардың  сапа көрсеткіштері анықталды (11және 12-кестелер). 

11-кесте–Органосольвенттік әдістің стандартты және «жұмсақ» жағдайында SFH-тен алынған МКЦ-ның салыстырмалы сапа көрсеткіштері
	SFH:PAA, г/мл
	МКЦ-ның сапа көрсеткіштері

	
	Шығымы, %
	Ылғалдылығы, %
	α-Целлюлоза, %
	Қалдық лигнин, %
	Гемицел-люлоза, %
	Күлділік (SiO2), %

	1:20 «жұмсақ» жағдай
	47,8±2
	2,7±0,5
	72±3
	2,1±0,5
	13,02±2
	2,2±0,5

	1:20 стандартты жағдай
	48,3±2
	2,6±0,5
	72,2±3
	2±0,5
	12,6±2
	1,9±0,5



12-кесте – Органосольвенттік әдістің стандартты және «жұмсақ» жағдайында CbR-ден алынған МКЦ-ның салыстырмалы сапа көрсеткіштері
	CbR:PAA, г/мл
	МКЦ-ның сапа көрсеткіштері, %

	
	Шығымы 
	Ылғалдылығы 
	α-Целлюлоза
	Қалдық лигнин 
	Гемицел-люлоза
	Күлділік (SiO2)

	1:14 «жұмсақ» жағдай
	50.6±2
	2,78±0.5
	91.2±3
	7.3±0.5
	13.87±2
	2.1±0.5

	1:14 стандартты жағдай
	52,3±2
	2,75±0.5
	91.6±3
	6.8±0.5
	12.91±2
	2,0±0.5



Алынған нәтижелер көрсеткендей, SFH-тан стандартты жағдайда алынған МКЦ-ның шығымы «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-ның шығымынан 0,5%, α-целлюлоза 0,2%-ға ғана артық болса, ылғалдылығы 0,1%, қалдық лигнин 0,1%, гемицеллюлоза 0,42%, күлділігі (SiO2) 0,3%-ғана аз болғатындығы анықталды. Ал стандартты жағдайда алынған МКЦ-ның сапа көрсеткіштері «жұмсақ» жағдаймен салыстырғанда алынған МКЦ-ның шығымынан 1,7%, α-целлюлоза 0,4%-ға ғана жоғары болса, ылғалдылығы 0,03%, қалдық лигнин 0,5%, гемицеллюлоза 0,96%, күлділігі (SiO2) 0,1%-ғана кем екендігін көреміз.
Бұдан МКЦ алудағы органосольвенттік тотықтырудың стандартты және «жұмсақ» жағдайындағы өнімнің сапа көрсеткішін салыстыра отырып, сірке қышқылы мен сутегі асқын тотығының концентрациясын екі есеге жуық төмендету арқылы әзірленген «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ сапасы, бастапқы стандартты жағдайда алынған өнімнен еш кем түспейтінін байқауға болады. Зерттеу нәтижелері органосольвенттік тотықтырудың «жұмсақ» жағдайында да шығымы жоғары, сапалы МКЦ-ны алуға болатындығын дәлелдеді.
Экологиялық және экономикалық тиімділіктіескере отырып, 1 мәрте қолданылған делигнификациялаушы агенттің ары қарайғы жарамдылық циклі зерттелді (13-14-кестелер).

13-кесте–Тиімді гидромодуль жағдайында SFH-тен МКЦ алудағы PAA-ны қайта қолдану арқылы алынған өнімнің сапа көрсеткіштері
	«Жұмсақ» жағдайдағы PAA-ның қолданылу циклы

	Цикл саны
	Шығымы, %
	Ылғалдылығы, %
	α-Целлюлоза, %
	Қалдық лигнин, %
	Гемицел-люлоза, %
	Күлділік (SiO2), %

	Біріншілік
	47.8±2
	2.7±0,5
	72±3
	2.1±0.5
	13.02±2
	2.2±0.5

	Екіншілік
	44,22
	2,6±0,5
	65,3±3
	4,2±0,5
	16,1±2
	2,01±0,5

	Үшіншілік
	29,12
	2,5±0,5
	51,2±3
	11,6±0,5
	23,4±2
	2,3±0,5

	Төртіншілік
	8,32
	2,7±0,5
	34,5±3
	17,5±0,5
	32,3±2
	2,33±0,5

	Стандарттыжағдайдағы PAA-ның қолданылу циклы

	Біріншілік
	48,3±2
	2,6±0,5
	72,2±3
	2±0,5
	12,6±2
	1,9±0,5

	Екіншілік
	452
	2,4±0,5
	67,3±3
	3,8±0,5
	14,1±2
	2,0±0,5

	Үшіншілік
	312
	2,5±0,5
	53,2±3
	11,3±0,5
	21,4±2
	2,1±0,5

	Төртіншілік
	9,62
	2,4±0,5
	35,5±3
	17,2±0,5
	31,3±2
	2,0±0,5



14-кесте– Тиімді гидромодуль жағдайында CbR-ден МКЦ алудағы PAA-ны қайта қолдану арқылы алынған өнімнің сапа көрсеткіштері
	«Жұмсақ» жағдайдағы PAA-ның қолданылу циклы

	Цикл саны
	Шығымы, %
	Ылғалдылығы, %
	α-Целлюлоза, %
	Қалдық лигнин, %
	Гемицел-люлоза, %
	Күлділік (SiO2), %

	Біріншілік
	50.6±2
	2,78±0.5
	91.2±3
	7.3±0.5
	13.87±2
	2.1±0.5

	Екіншілік
	46,3±2
	2,72±0,5
	86,0±3
	9,5±0,5
	16,7±2
	2,3±0,5

	Үшіншілік
	36,3±2
	2,6±0,5
	73±3
	13,2±0,5
	22,2±2
	2,1±0,5

	Төртіншілік
	13,8±2
	2,2±0,5
	55,3±3
	26,2±0,5
	32,1±2
	2,0±0,5

	Стандартты жағдайдағы PAA-ның қолданылу циклы

	Біріншілік
	52,3±2
	2,75±0.5
	91.6±3
	6.8±0.5
	12.91±2
	2,0±0.5

	Екіншілік
	48,1±2
	2,12±0,5
	88,5±3
	8,55±0,5
	14,4±2
	1,9±0,5

	Үшіншілік
	37,4±2
	2,8±0,5
	75,1±3
	12,2±0,5
	21,1±2
	2,1±0,5

	Төртіншілік
	14,8±2
	2,5±0,5
	57,3±3
	25,2±0,5
	33,05±2
	2,4±0,5



Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» және стандартты жағдайларында PAA-ны қайта қолдану циклы артқан сайын, алынған МКЦ-ның сапа көрсеткіштері төмендей беретіндігі анықталды. SFH-нан «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-ның шығымы 47,8%-дан 8,3%-ға төмендесе, стандартты жағдайда 48,3%-дан 9,6%-ға дейін азайған. Ал CbR-ден «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-ның шығымы 50,6%-дан 13,8%-ға дейін азайып, стандартты жағдайда 52,3%-дан 14,8%-ға дейін төмендеді. Сәйкесінше МКЦ-ның басқа да сапа көрсеткіштері өзгерді. Бұл PAA-ын қолдану циклы артқан сайын лигнин мен гемицеллюлозаны тотықтара гидролиздеу барысында пероксисірке қышқылының концентрациясының азаюымен байланысты екендігімен түсіндіріледі. Екі шикізаттан тиімді гидромодуль жағдайында алынған МКЦ-ның сапа көрсеткіші бойынша РАА-ны екіншілік циклде қолдану арқылы шығымы салыстырмалы түрде жоғары өнім алуға болатындығы анықталды.

5.1.3 Алынған микрокристалды целлюлозаның физико-химиялық қасиеттері

5.1.3.1 ИҚ-спектроскопия әдісі
SFH мен CbR-дентиімді гидромодульде(1:20 г/мл және 1:14 г/мл) органосольвенттік әдістің «жұмсақ» жағдайында алынған МКЦ-ның химиялық құрлымының салыстырмалы ИҚ-спектрлері 30-суретте көрсетілген. ИҚ–спектроскопия бойынша барлық спектрлерде жұтылу облысы 655,9 см-1 C–OH байланыстың жазықтықтан тыс тербелісін [210, 211], 891 см-1 және 1153,6 см-1 β-(1,4)-гликозидті C–O–C байланысты (аморфты бөлік) [212, 213], 1014,7 cm-1 мен 1153,6 cm-1 интенсивтілігі жоғары сигналдар – ароматты сақинадағы C–O мен C–C байланыстарды, 1053,3 cm-1 пираноза сақинасындағы C–O–C байланыстың созылмалы тербелісін, 1253,9 cm-1, 1307,9 см-1 және 1365,8 см-1 C–H, 1412,1 cm-1 C–H2 группасын [212, 214], 1635,9 см-1 целлюлозаның ауадан сорбциялаған су молекуласындағы O–H байланысын [212], 2889,8 см-1 және 3337.8 см-1 толқын ұзындығында СН пен OH топтарының сигналдарын [213215, 216] сипаттайды. МКЦ спектрінде 1516,2 см-1 лигниннің ароматты сақинасындағы C=C байланысты [216], 1724,6 см-1 гемицеллюлоза молекуласындағы ацетильдік және күрделі эфирлік C=O тобының созылмалы тербелісін көрсетеді [217]. Бұл 9 және 10– кестелердегі берілген гемицеллюлозаның сандық мәндерінің нақты екендігін дәлелдей түседі.

[image: ]

30-сурет- SFH (a) мен CbR (b) алынған МКЦ-ның ИҚ спектрі 

5.1.3.2 Сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ) әдісі
SFH мен CbR-нан алынған МКЦ-нің беттік морфологиясы31-суретте көрсетілген. МКЦ талшықтарының ұзындығы орта есеппен 200-300 мкм, ені 3,73-21,30 мкм, беті таза және салыстырмалы түрде тегіс екендігін көреміз. Бұл, органосольвенттік тотықтыру барысында SFH мен CbR-нан алынған целлюлоза микроталшықтары жекеленген күйде бөлініп, гемицеллюлоза мен лигниннен таза екендігін көрсетіп тұр. 

	[image: I:\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Результат\Cellulose\Hemp cellulose\3.tif]
	[image: I:\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Результат\Cellulose\Hemp cellulose\3_004.tif]
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	[image: H:\Химия\Флешка-2\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Результат\Akatan K СЭМ\20200212 obr #0\x1.100-1_m.bmp]
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31-сурет –SFH (a, b) мен CbR-нан (c, d) алынған МКЦ-ның беттік морфологиясының СЭМ микрофотографиялары

5.1.3.3 X-ray дифрактометрілік талдау әдісі
Жалпы, целлюлозаның кристалдылығы оның термиялық және механикалық қасиеттерін анықтайтын өте маңызды көрсеткіші болып табылады. 32–cуретте тиімді гидромодульде SFH (1:20 г/мл) пен CbR-нан (1:14 г/мл) алынған МКЦ-ның рентгендік дифрактограммалары салыстырмалы түрде көрсетілген. Целлюлозаның кристалдылығы [218, 219] зерттеулерге сүйене отырып, анықталды. Барлық рентгендік дифрактограммада төрт дифракциялық пиктер тіркелді. Олар 2=15,60 (1-10), 16.5 (110), 22.3 (200), 34.5 (004) тең болып, молекуласының кристалдық құрылысы екі тізбекті моноклиник, целлюлоза I β-ге тән [218] дифракциялық пиктерді көрсетті. Бұл органосольвенттік тотықтырудың «жұмсақ» жағдайында алынған МКЦ-ның кристалдық құрылысы өзгеріске ұшырамайтындығын дәлелдейді.
[image: ]

32-сурет – SFH (a) мен CbR-нан (b) алынған МКЦ-ның рентгендік дифрактограммасы

5.1.3.4 Бөлім бойыншы қорытынды
Алынған нәтижелерге сәйкес, 5.1 бөлім бойынша келесі қорытынды алынды:
1. Делигнификациялаушы агент – PAA-ны алуға қолданылатын мұзды сірке қышқылы мен сутек асқын тотығының концентрацияларын 2 есеге жуық мәнге төмендету арқылы концентрациясы 12% тең PAA көмегімен салыстырмалы түрде CbR және SFH-дан МКЦ алу үшін органосольвенттік тотықтырудың «жұмсақ» жағдайы әзірленді;
2. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында SFH-тен МКЦ алудағы SFH:PAA-тіңтиімді қатынасы, яғни эффективті гидромодулі 1:20 г/мл екендігі анықталып, бұл жағдайда алынған целлюлоза шығымы 47,8% жоғарғы деңгейде болатындығы зерттелді;
3. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында CbR-нан МКЦ алудағы оптималды гидромодуль, яғни CbR:РАА қатынасы 1:14 г/мл екендігі тұжырымдалып, бұл жағдайдағы МКЦ шығымы 50,6% тең болатындығы анықталды;
4. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайымен салыстырғанда, стандартты жағдайда SFH пен CbR-дан алынған МКЦ шығымының айырмасы сәйкесінше 0,5 және 1,7%-ға ғана жоғары екендігі, яғни 48,3% және 52,3% екендігі дәлелденді;
5. SFH мен CbR-ден тиімді гидромодуль жағдайында алынған (сәйкесінше 1:20 және 1:14 г/мл) МКЦ-ның химиялық құрлылымы ИҚ-спектроскопия, кристалдық құрылысы рентгендік дифрактометрия, беттік морфологиясы СЭМ микроскопта зерттелді.
6. «Жұмсақ» жағдайда қолданылған делигнификациялаушы агент PAA–ның жарамдылық циклі МКЦ шығымы бойынша біріншілікциклден төртіншіциклге өткенде CbR үшін 50,6-дан 13,8% дейін, SFH үшін 47,8- дан 8,3%-ға дейін төмендейтіні зерттелді, яғни «жұмсақ» жағдайда РАА ерітіндісін екіншілікциклге дейін қолдану тиімділігі анықталды.
7. Стандартты жағдайда біріншілікциклден төртіншіциклге өткенде CbR шығымы 52,3% дан 14,8% дейін, ал SFH үшін 48,3%-дан 9,6% дейін төмендейтіні белгілі болып, РАА ерітіндісін екіншілікциклге дейін қолдану тиімділігі зерттелді. 

5.2 	Механикалық өңдеу әдісімен алынған целлюлоза нанокристалдарының (ЦНК) физико-химиялық қасиеттері
Механикалық активтеу әдісі – жоғары жылдамдықтағы қозғалыс негізінде целлюлозаның көлденеңінен ыдырауына жол беріп, аморфты бөлігін үзып, кристалдық бөлімін босатып алуға негізделген. Аталған механикалық әдістің ішінен шар тиірмені көмегімен ЦНК-ын алу әдісі басқалармен салыстырғанда химиялық реагенттер, қысым, температура т.б. айырықша факторларды қажет етпейтін, өңделген целлюлозаны қосымша тазартусыз қолдануға мүмкіншілік беретін барынша қарапайым тәсіл екендігі белгілі. 
Сондықтан бұл тарауда CbR-дан органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында алынған МКЦ-ны механикалық өңдеу арқылы ЦНК-ға айналдыру мүмкіндігі зерттеліп, алынған ЦНК-ның физико-химиялық сипаттамасы берілді. 

5.2.1 ИҚ-спектроскопия әдісі
CbR-дан алынған МКЦ-ны механикалық активтеу арқылы ЦНК-ға айналдыру барысында химиялық құрлымындағы өзгерістерді анықтау үшін ИҚ-спектрлері алынды (33-сурет, 15-кесте). 15-кестеде әр түрлі активтеу режимі жағдайында өзгеріске ұшыраған ЦНК-ның жұтылу обылыстарының мәндері бастапқы МКЦ-ның жұтылу мәндерімен салыстырмалы түрде көрсетілген. ИҚ–спектроскопия бойынша, жұтылу облыстары 900 см-1 гликозидті C–H байланысының деформациясын, 1100 см-1 целлюлоза молекуласындағы С-О, 1430 см-1 CH2, 2880 см-1 С–Н тобының симметриялық және асимметриялық созылмалы тербелісінің сигналдарын, 3600–3000 см-1 жұтылу ауданындағы кең пик О–Н тобының валенттілік тербелісін сипаттайтын спектрлер тіркелді [220, 221]. Алайда жұтылу обылысы 1000 – 1200 см-1 аралығында МКЦ-мен салыстырғанда активтеудің әр түрлі жылдамдығы мен уақыты жағдайында сигналдардың интенсивтіліктері айтарлықтай өзгеріске ұшырады (29-сурет). Атап айтқанда, механикалық активтеуден өткен ЦНК-ның 1000 – 1200 см-1 аралығындағы жұтылу мәндері азайып, активтеу жылдамдығы 400 rpm жағдайында C-O байланыстың сигналын сипаттайтын бастапқы целлюлозаға тән 1105 см-1 жұтылу спектрі жоғалғаны байқалады (15-кесте). Бұл айналу жылдамдығы мен өңдеу уақыты арытқан сайын целлюлоза кристаллиттерінің мөлшері азайып, аморфты бөліктерінің мөлшері артатындығымен түсіндіріледі. Алынған нәтижелер [222, 223] зерттеулердің нәтижелерімен сәйкес келеді. 
[image: M:\Химия\Флешка-2\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Boll mill\18.11.2020\FTIR Соңғы.tif]

33 – сурет – Бастапқы МКЦ және механикалық активтеу арқылы алынған ЦНК-ның ИҚ – спектрлері

15-кесте - Бастапқы целлюлоза және механикалық активтеу арқылы алынған наноцеллюлозаның ИҚ-спектрлерінің салыстырмалы мәндері

	Үлгілер
	Пираноза сақинасының C–O–C тербелісі, см-1
	Целлюлозалық C-O тербеліс, см-1
	C – O созылмалы тербелісі, см-1

	МКЦ
	1030
	1105
	1160

	BM300/0.5
	1021
	1061
	1154

	BM300/1
	1019
	1061
	1154

	BM300/2
	1022
	1060
	1153

	BM350/0.5
	1022
	1060
	1153

	BM350/1
	1020
	1059
	1154

	BM350/2
	1020
	1058
	1153

	BM400/0.5
	1018
	-
	1154

	BM400/1
	1020
	-
	1154

	BM400/2
	1012
	-
	1152



5.2.2 X-ray дифрактометрілік талдау әдісі
Бастпақы МКЦ-ның рентгендік дифрактограммасының 2Ɵ мәндері15,3 (110), 22,5 (200) және 34,5 (004) тең болып, молекуласының кристалдық құрылысы моноклиндік целлюлоза I-ге тән дифракциялық пиктерді көрсетті (34-сурет). 34-суреттен механикалық өңдеу жылдамдығы мен уақыты артқан сайын дифракциялық пиктердің интенсивтіліктері азайып, ені кеңейе түскендігін байқауға болады. Бұл өзгеріс сәйкесінше кристалдық индекс пен кристалл размерінің азайғандығының негізгі көрінісі екендігін білдіреді. 
[image: M:\Химия\Флешка-2\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Boll mill\121\TIF\Fig 3.tif]

34 - сурет - Бастапқы МКЦ және механикалық активтеу арқылы алынған ЦНК-ның рентгендік дифрактограммасы

16-кесте мен 35-суретте көрсетілген бастапқы МКЦ мен ЦНК-ның кристалл размері (CS) мен кристалдық индекс (CI) мәндеріне қарай отырып CI 54,5%-дан 11.7%-ға дейін яғни 4,6 есе, ал CS 31nm-ден 12nm дейін 2,5 есе азайғандығын байқаймыз. Нақтырақ айтқанда, активтеу жылдамдығын әрбір 50 rpm арттырған сайын, активтеу уақытының әрбір 0.5 сағатында кристалиттердің өлшемі 2 нм-ге кішірею заңдылығы байқалады. Ал, 1 сағат уақытта әр айналу жылдамдығы әрбір 50 rpm артқан сайын кристалиттердің өлшемі 4 %-ға кішірейген (35-сурет). 

16-кесте - Бастапқы МКЦ және механикалық активтеу арқылы алынған ЦНК-ның кристалл размері (CS) мен кристалдық индекс (CI) мәндері
	Samples
	Cristal size, nm
	Crystallinity index, (%)

	Cellulose
	31
	54.5

	BM300/0.5
	28
	32,5

	BM300/1
	26
	32.4

	BM300/2
	21
	31.4

	BM350/0.5
	26
	30.9

	BM/350/1
	22
	29,6

	BM350/2
	18
	27.3

	BM/400/0.5
	24
	23,9

	BM400/1
	19
	15.2

	BM400/2
	12
	11.7



Бұдан механикалық өңдеу жылдамдығы мен уақыты артқан сайын целлюлозаның кристалдық құрылысы аздаған мөлшерде бүлініп, жоғары өңдеу интенсивтілігінде аморфтылыққа қарай өзгеретіндігін байқауға болады. Диірмен шарларының айналу жылдамдығы 300 rpm жағдайында кристалдық индекстің өзгерісінің уақытқа тәуелділігі айқын байқалмайды, оның мәні тек 1,1 бірлігіне азайған (14-кесте). Айналу жылдамдығы 350-ге артқанда, кристалдық индекстің төмендеуі 3,6 бірлікке өзгерген. Ал, айналу жылдамдығын 400-ге көтеру кристалдық индекстің 12,2 бірлікке төмендеуіне жол беретіндігі анықталды. Бұл заңдылық кристаллиттердің размеріне де қатысты сақталып отырғанын көруге болады. Бұдан, CbR-нан органосольвентті әдістің «жұмсақ» жағдайында алынған МКЦ-ны механикалық активтеуде айналу жылдамдығын 350 rpm мәнінен жоғары көтеру – целлюлозаның кристаллдық құрылымының шамадан тыс бұзылуына әкеліп соғатынын байқауға болады.

[image: M:\Химия\Флешка-2\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Boll mill\121\TIF\Fig 4.tif]

35 – сурет - Бастапқы МКЦ мен механикалық активтелген ЦНК-ның кристалл размері (CS) мен кристалдық индексі (CI) мәндерінің әртүрлі уақыттағы активтеу жылдамдығына тәуелділік қисықтары

5.2.3 Сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ) әдісі 
Механикалық активтеу барысындағы кристалдық құрылымдағы өзгерісті СЭМ көмегімен алынған микросуреттерден де көруге болады (36-сурет). Суреттен механикалық активтеу үрдісі бастапқы МКЦ-ның морфологиясын айтарлықтай өзгеріске ұшыратқандығын байқауға болады. Бастапқы МКЦ жіңішке талшықты формаға ие болса (36a, b – суреттер), 2 сағат бойы 300 rpm жағдайында механикалық активтеуден өткен МКЦ-ның бастапқы кристалды морфологиясы ұсақ фрагменттерге бөлшектеніп, таяқша тәрізді талшықтардың еніне қарағанда ұзындықтары едәуір қысқарып, формасыз денеге айналғанын байқауға болады (36c, d - суреттер). Бұл механикалық активтеу барысында целлюлоза кристалиттерінің перпендикуляр үзілетіндігін көрсетеді. Алынған нәтиже алдыңғы зерттеулермен жақсы сәйкестікте екендігін байқауға болады [224]. Механикалық активтеу жылдамдығын 400 rpm-ге көтеріп, 2 сағат ұстаған кезде, кристалиттердің барынша ұнтақталып, өлшемдері біркелкі, формасы квазициркулярлық, сондай-ақ, үлкен бөлшектердің бетіне жабысқан кіші бөлшектердің әсерінен кеуекті агломерациялық құрылым пайда болады. Зерттеу нәтижесі [225-227] зерттеу нәтижелерімен жақсы сәйкестікте болып отыр. Агломерациялық құрылымның пайда болуы, механикалық активтеу барысында кристаллит өлшемдерінің кішіреюінен беттік көлемінің артуы, целлюлоза молекуласындағы интер-интра молекулалық және ұсақ бөлшектер арасындағы сутектік байланысты тек механикалық өңдеу әдісі арқылы үзудің қиын болатындығын көрсетті [225, 228].

[image: M:\Химия\Флешка-2\Целлюлоза 1\Статья целлюлоза\Boll mill\121\TIF\TIFF 2\Fig 5.tif]

36 – сурет - Бастапқы МКЦ (a, b) мен механикалық активтеу арқылы алынған ЦНК-ның (c, d - BM300/2, e, f - BM400/2 ) микросуреттері

5.2.4 Бөлім бойынша қорытынды
Алынған нәтижелерге талдау жасай отырып, 5.2 бөлім келесідей қортындыланады:
1. CbR-дан органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында алынған МКЦ-ны планетарлы шар диірмені көмегімен механикалық өңдеу - оның белгілі мөлшерде морфологиялық трансформацияға ұшырайтындығын көрсетті;
2.  Бұл өзгеріс ИҚ-спектроскопиясының жұтылу обылысы 1000 – 1200 см-1 аралығында байқалып, активтеу жылдамдығы 400 rpm жағдайында целлюлоза кристаллиттерінің мөлшері азайып, аморфты бөліктерінің мөлшері артатындығы зерттелді;
3.  Механикалық активтеуге ұшыраған целлюлозаның кристалдық құрылымы механикалық өңдеу жылдамдығы мен уақытына тәуелді түрде белгілі бір заңдылыққа сәйкес өзгеретіндігі анықталды. Әрбір 0.5 сағатта механикалық активтеу жылдамдығын 50 rpm-ге арттырған сайын целлюлоза кристалиттердің өлшемі 4%-ға төмендейді. Целлюлозаның кристаллдық құрылымының өзгерісі диірмен шарларының айналу жылдамдығы 300 rpm жағдайында уақытқа тәуелсіз екендігі анықталды. Кристаллдық құрылым өзгерісінің уақытқа тәуелділігі айналу жылдамдығын 400-ге көтергенде анық байқалып, кристалдық индекстің 12,2 бірлікке төмендегендігі зеттелді;
4. Планетарлы шар диірменінің айналу жылдамдығын 350 rpm мәнінен жоғары көтеру – целлюлозаның кристаллдық құрылымының шамадан тыс бұзылып, целлюлозаның микрокристалды, жұмыр таяқша тәрізді құрылысы шарлардың соқтығысуы әсінен перпендикуляр үзілетіндігі, сондай-ақ кристаллиттердің размерлері кішірейіп, біркелкі және кеуекті ұнтаққа айналатындығы белгілі болды;
5. Механикалық өңдеудің жылдамдығы мен уақытын арттырған сайын МКЦ-ның криссталдық құрылысына кері әсер ететіндігі анықталды. Бірақ, екі өңдеу режимін тиімді таңдау арқылы белгілі қасиетке ие материалдар алуға болатындығы дәлелденді.

5.3 Күкірт қышқылдық гидролиз әдісімен алынған ЦНК-ның және пленканың физико-химиялық қасиеттері

5.3.1 Целлюлоза нанокристалдарын (ЦНК) алудағы шикізат:H2SO4 г/мл тиімді гидролиздеу қатынасын, орташа бөлшек өлшемдерін және дисперстілігін анықтау
Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында SFH-тен алынған МКЦ-дан ЦНК алу үшін шикізат:H2SO4 г/мл тиімді гидролиздеу қатынасы анықталды. Ол үшін МКЦ:H2SO4 1:8, 1:10, 1:12 г/мл қатынастары алынды. 17-кестеде үш түрлі қатынаста гидролиздеу барысында алынған ЦНК-ның бөлшек өлшемдері бастапқы МКЦ-мен салыстырмалы көрсетілген.
МКЦ талшықтарының орташа бөлшек өлшемі ұзындығы бойынша 1971 нм болса, ені 266 нм екендігі анықталды (37 және 38-суреттер және 17-кесте). 38a және 38b суреттерінде жаңадан алынған және бір айдан кейінгі МКЦ сулы суспензиясының фотосуреттері көрсетілген. МКЦ суспензиясы бір айдан кейін ыдыс түбіне ауырлық күшінің әсерінен тұнып қалғандығын байқауға болады. 
17-кесте- Әртүрлі гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның шығымы мен бөлшек өлшемдерінің бастапқы МКЦ мен салыстармалы мәндері
	Үлгілер
	Шығымы, %
	Орташа бөлшек өлшемі, нм

	
	
	Ұзындығы 
	Диаметрі 

	МКЦ
	
	197150
	26615

	1:8 г/мл
	24
	86050
	15015

	1:10 г/мл
	35
	45050
	5015

	1:12 г/мл
	0
	0
	0
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	37 – сурет – Бастапқы МКЦ-ның орташа бөлшек өлшемі
	38– сурет – Бастапқы МКЦ суспензиясы: a – жаңадан дайындалған МКЦ; b – бір айдан кейін



Алынған нәтижелерге сүйене отырып,МКЦ:H2SO4 1:8 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның орташа бөлшек өлшемі ұзындығы бойынша 86050 нм, диаметрі 15015 нм тең болғанын (39-сурет), сонымен бірге толық гидролизденбеген МКЦ қалдықтары ауырлық күшінің әсерінен тұнбаға түскенін көреміз (40-сурет). Гидролизге ұшыраған ЦНК-ның шығымы 11%, Zeta потенциалының мәні -6,3 мВ тең болды.

	

	


	(a)
	(b)

	39– сурет - МКЦ:H2SO4 1:8 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның орташа бөлшек өлшемі  
	40– сурет – МКЦ:H2SO4 1:8 г/мл гидролиздеу қатынасында толық гидролизгенбеген МКЦ


МКЦ:H2SO4 1:10 г/мл гидролиздеу қатынасында ұзындығы бойынша 45050 нм, диаметрі 5015 нм тең болып, МКЦ-ның бөлшек өлшеміне қарағанда ені шамамен 5 есе кішірейіп,50 нм-ге тең болды (41– сурет және 18-кесте). Бұл МКЦ:H2SO4 1:8 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-мен салыстырғанда ұзындығы бойынша 2 есе, диаметрі бойынша 3 есеге кіші мәнге ие. Алынған ЦНК-ның шығымы 35%-ға тең болды. Осыған ұқсас [229] зерттеуде алынған ЦНК-ның шығымы 31.67% құраған. Бұдан осы зерттеуде алынған ЦНК-ның шығымы алдыңғы зерттеумен салыстырғанда 3,33%-ға артық болғаны анықталды.
42a және 42b- суреттерден ЦНК-ның сулы суспензиясының бір айдан кейін де өзгеріссіз қалғанын байқауға болады. байқауға болады. 42b-суретте ЦНК ақ түсті бір текті ерітіндісі тұнбаға түспегендігі байқалады. Бұл ЦНК бөлшектерінің дисперстілігі өте жақсы екендігін көрсетеді. 40a – суретте ЦНК-ның суспензиясынан лазер сәулесінің кедергісіз өтетінін көрсетілген. Бұл целлюлоза нанобөлшектерінің бетіндегі зарядтардың тебу күші әсерінен пайда болған «Тиндаль эффектісі» әсерінен туындайды [230-232]. ЦНК-ның Zeta потенциалының мәні -21,2 мВ тең болды.Сондықтан, жоғардағы алынған мәліметтерді ескере отырып, МКЦ:H2SO4 1:8 г/мл гидролиздеу қатынасы тиімді екендігі анықталды. Жалғасты зерттеу барысында осы қатынаста алынған ЦНК-дан пленкалық материал синтезделді. 
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	41 – сурет - МКЦ:H2SO4 1:10 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның орташа бөлшек өлшемі
	42 – сурет –ЦНК суспензиясы: a – жаңадан дайындалған ЦНК; b – бір айдан кейінгі ЦНК



Ал МКЦ:H2SO4 1:12 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның орташа бөлшек өлшемдері әр түрлі мәнге ие болып (43-сурет), гидролизден кейінгі суспензия үш бөлікке бөлінді. Бұл құбылыс күкірт қышқылдық гидролиз барысында МКЦ-ның химиялық құрылысы бұзылып, деструкцияға ұшырағандығымен түсіндіріледі (44-сурет).

	

	


	43 – сурет - МКЦ:H2SO4 1:12 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның орташа бөлшек өлшемі
	44– сурет – МКЦ:H2SO4 1:12 г/мл гидролиздеу қатынасында деструкцияға ұшыраған МКЦ



5.3.2 ИҚ-спектроскопия әдісі
Күкіт қышқылдық гидролиздеудің тиімді гидромодульінде алынған (1:20 г/мл және 1:14 г/мл) МКЦ-ның химиялық құрлымының салыстырмалы ИҚ-спектрлері 45-суретте көрсетілген. ИҚ–спектроскопия бойынша барлық спектрлерде жұтылу облысы 655,9 см-1 C–OH байланыстың жазықтықтан тыс тербелісін [210, 211], 891 см-1 және 1153,6 см-1 β-(1,4)-гликозидті C–O–C байланысты (аморфты бөлік) [212, 213], 1014,7 cm-1 мен 1153,6 cm-1 интенсивтілігі жоғары сигналдар – ароматты сақинадағы C–O мен C–C байланыстарды, 1053,3 cm-1 пираноза сақинасындағы C–O–C байланыстың созылмалы тербелісін, 1253,9 cm-1, 1307,9 см-1 және 1365,8 см-1 C–H, 1412,1 cm-1 C–H2 группасын [212, 214], 1635,9 см-1 целлюлозаның ауадан сорбциялаған су молекуласындағы O–H байланысын [212], 2889,8 см-1 және 3337.8 см-1 толқын ұзындығында СН пен OH топтарының сигналдарын [213, 215, 216] сипаттайды. МКЦ спектрінде 1516,2 см-1 лигниннің ароматты сақинасындағы C=C байланысты [216], 1724,6 см-1 гемицеллюлоза молекуласындағы ацетильдік және күрделі эфирлік C=O тобының созылмалы тербелісін көрсетеді [217].
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45- сурет – МКЦ (a) мен МКЦ:H2SO4 1:10 г/мл гидролиздеу қатынасында алынған ЦНК-ның (b) салыстырмалы ИҚ спектрлері

5.3.3 Сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ) әдісі 
46-суреттегі СЭМ микрофотографияға сүйене отырып, күкірт қышқылдық гидролизбен алынған ЦНК-ның беттік морфологиясы агломерацияланған фибриллден тұратынын көруге болады. Гидролиз процесі микрокристалды талшықтардың көлемін айтарлықтай азайтып, нәтижесінде ұзындығын 45050 нм-ге, енін 5015 нм-ге дейін кішірейткендігі байқалады (жоғардағы 17-кесте). Сонымен қатар, нанофибрилдердің қосымша агломерациясы молекула аралық сутектік байланысының әсерінен болуы мүмкін. [233, 234] зерттеулерде әртүрлі шикізаттан қышқылдық гидролиз арқылы алынған нанофибрилдердің агломерацияланатындығы және орташа диаметрі 50-150 нм болатыны көрсетілген. Осылайша, SFH-тен алынған ЦНК-ның беттік морфологиясы басқа шикізаттардан алынған ЦНК-ныңсапалық-морфологиялық жағынанкем түспейтіндігін көрсетті.
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46 – сурет –ЦНК-ның беттік морфологиясының микрофотографиясы
5.3.4 ЦНК-нан алынған пленкалық материалды УК-спектроскопиялық әдіспен зерттеу
ЦНК-дан пленкалық материал 47-суреттегі схеманегізінде алынды. Алынған пленкатүссіз, беті тегіс және мөлдір,қалыңдығы 18 мкм болды. 
ЦНК-ның сулы суспензиясы мен пленканың 200 – 1000 нм толқын ұзындығындағы ультракүлгін спектрлері салыстырмалытүрде алынды(48–сурет). Екі үлгінің спектрі бойынша 260 – 280 нм аралығындағы толқын ұзындығында ароматты сақинаның -*(C=O) байланыстың электрондық ауысуларының жұтылуын көрсетпеді (48a - сурет). Бұл – үлгілердің қалдық лигнин мен гемицеллюлозадантолық тазаруымен түсіндіріледі. Бұл 51-суреттегі ИҚ спектрінде анық байқалады. Алынған нәтиже алдыңғы [235, 236] зерттеулермен жақсы сәйкес келеді.
ЦНК пленкасыныңжарықты өткізу коэффиценті толқын ұзындығы азайған сайын кіші мәнге ие болып, көрінетін аймақтағы ең жоғары өткізу коэффициенті 50±1% тең болды (48b - сурет). Яғни ЦНК пленкасының көрінетін аймақтағы өткізгіштігінің жақсы екендігін көрсетеді. [237] зерттеудесисал(Sisal (Agave sisalana)ЦНК-нан алынған пленканың жақсы оптикалық қасиетке ие екендігі анықталған. Алдыңғы зерттеулер нәтижелерімен салыстырғанда, зерттеу барысында алынғанЦНК пленкасының оптикалық қасиеттері кем емес екендігін көруге болады.
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47-сурет -ЦНК-дан пленкалық материалалу схемасы 
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48 – сурет – ЦНК-ның сулы суспензиясы (a) мен пленканың (b) 200 – 1000 нм толқын ұзындығындағы ультракүлгін спектрлері

5.3.5 Сканерлеуші электрондық микроскопия әдісі
ЦНК-дан алынған пленканың беттік морфологиясы 49-суреттекөрсетілген. ЦНК пленкасының беті бір текті және таяқша тәрізді нанофибриллден тұратындығын көруге болады. Бұл кристалл талшықтардың шөгуі әсерінен тығыздала түскендігін білдіреді. Сондай-ақ, нанокристаллиттердің беттік зарядқа (сульфотоптары) ие болуы пленканың беті бір текті болуына оң әсер беретіндігі алдыңғы зерттеулерден белгілі [237, 238].
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49– сурет – ЦНК-дан алынған пленканың беттік морфологиясының микрофотографиясы 

5.3.6 Алынған ЦНК пленканыИҚ-спектроскопия әдісімен зерттеу
50-суретте ЦНК пленкасының ИҚ-спектрі бастапқы МКЦ және ЦНК-мен салыстырмалы түрде келтірілген. ИҚ спектрін салыстыра отырып, МКЦ-ның спектрінде 1516,2 см-1 лигниннің ароматты сақинасындағы C=C байланысты [239], 1724,6 см-1 гемицеллюлоза молекуласындағы ацетильдік және күрделі эфирлік C=O тобының созылмалы тербелісінің сигналдары күкірт қышқылдық гидролиз арқылы ЦНК-ныалу барысында жоғалғандығы байқалды. Бұл лигнин мен гемицеллюлозаның эффективті экстракцияланғанын көрсетеді. ИҚ-спектрлері ЦНК-ның химиялық құрылысыМКЦ-ға ұқсас екендігін көрсетіп, қышқылдық гидролиз МКЦ-ның химиялық құрылымын деструкцияға ұшыратпағандығын көрсетеді[240, 241]. Алынған нәтиже [242] зерттеу нәтижелерімен сәйкес келеді.Пленка үлгісінің химиялық құрылымы ЦНК-ның құрылымынан ешқандай айырмашылығы жоқ екенін байқауға болады.

[image: ]
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5.3.7 ЦНК пленкасының X-ray дифрактометрілік зерттеуі
52–cуретте ЦНК пленкасының МКЦ және ЦНК-мен рентгендік дифрактограммаларының салыстырмалы қисығы берілген. Алынған пленканың дифрактограммасынан да төрт дифракциялық пиктер анықталды. Олар 2=15,6 (1-10), 16,5 (110), 22,3 (200), 34,5 (004) тең болып, молекуласының кристалдық құрылысы екі тізбекті моноклиндікцеллюлоза Iβ-ге тән [243] дифракциялық пиктерді көрсетті. 18-кестеден 1:20 г/мл қатынаста алынған МКЦ-ның кристалдық индекісі (CI) 72,9%, когерентті шашырау аймағы (CSR) 2,4 нм орташа бөлшек өлшемі талшықтардың ұзындығы бойынша1971 нм, ені 266 нм болғанын байқауға болады. 
Күкірт қышқылдық гидролизбен алынған ЦНК-ның CI 82%-ға артып, CSR 0.9 нм-ге төмендеген. Бұл күкірт қышқылдық гидролиз барысында целлюлозаға жатпайтын компоненттер қалдық лигнин мен гемицеллюлозаның және целлюлозаның аморфты бөлігінен эффективті түрде тазартылып, β-целлюлозаның мөлшері арытқандығын дәлелдейді [244]. Бұл ЦНК-ның және ЦНК-нан алынған пленканың СЭМ микрофотография нәтижелерінен де айқын байқалады (49-сурет). Ал ЦНК-дан алынған пленканың кристалдық құрылымы ЦНК-мен салыстырғанда ешқандай өзгеріске ұшырамағаны анықталды.
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18-кесте - МКЦ және қышқылдық гидролизбен алынған ЦНК-ның CI, CSR және орташа бөлшек өлшемдерінің мәндері
	Үлгілер
	Когерентті шашырау аймағы (CSR), nm
	Кристалдық индексі (CI), (%)

	
	
	

	МКЦ
	2.40.2
	72,94

	ЦНК
	0.90.1
	824



5.3.8 МКЦ, ЦНК және ЦНК пленкасының термиялық тұрақтылықтары
52-суретте МКЦ, ЦНК және ЦНК пленкасының термиялық тұрақтылықтарын сипаттайтын салыстырмалы термограммалары көрсетілген. Барлық үлгілер массаларының азаюын үш кезеңге бөліп қарастыруға болды. Бірінші кезең – барлық үлгілерде 350С – 1250С температура аралығында ауадан сорбцияланған су молекулаларының булануынан массаның азаюы байқалды. Бұл алдыңғы [245,246] зерттеулерге сай келеді. Бұл ретте МКЦ11% массасын жоғалтты. Ал ЦНК мен ЦНК пленкасы массаларының азаюының максималды мөлшері 6% тең болды. Бұл XRD-дің нәтижесімен сәйкес келетіндігін көрсетеді (52-сурет және 19- кесте). Үлгілер массаларының көп мөлшерде жоғалуы – екінші кезеңде орын алды. Яғни 200 – 3580С температура аралығында жүзеге асты. МКЦ, ЦНК және ЦНК пленкасы массаларының сәйкесінше 63%, 50%, 51% бөліктерін жоғалтты. Жоғалған массалық мөлшер бойынша ЦНК-да аз екендігі байқалады. Бұл құбылыс ЦНК-ныңқұрамындағы кристаллиттер мөлшерінің жоғары болуымен байланысты болуы мүмкін [247]. Осы температура аралығында целлюлоза күшті деполимеризацияланып, ұшқыш CO, CO2 және CH4 түзілуі жүзеге асады [248]. МКЦ массасының бірден азаюы 2540С температурада байқалады. ЦНК мен ЦНК пленкасы массаларының азаюы 2260С температурадан басталады. Массаларының көп бөлігі 226 – 3660С аралығында азаюы орын алды. ЦНК мен ЦНК пленкасы термиялық тұрақтылықтары МКЦ салыстырғанда бір температуралық режимге төмендеу болды. Бұл ЦНК-ның бетіндегі сульфотоптардың тез ыдырауымен байланысты [248, 249]. Ал үшінші кезеңде температура 360 – 7000С аралығында левоглюкозан, кокс және сутегі, этилен, этан мен смола сияқты аралық ұшқыш өнімдердің термиялық ыдырауы жүреді [248].
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5.3.9 Бөлім бойынша қорытынды
Алынған нәтижелерге талдау жасай отырып, 5.3 бөлімі келесідей қортындыланды:
1 Күкірт қышқылдық гидролиз әдісімен ЦНК алудың МКЦ:H2SO4 тиімді қатынасы 1:10 г/мл екендігі анықталып, осы жағдайда ЦНК шығымы 35±1%, нанокристалдық целлюлозаның орташа бөлшек өлшемі талшық ұзындығы бойынша 450±50 нм, талшық диаметрі бойынша 50±15 нм-ге тең болатындығы зерттелді. Бұл өлшем МКЦ талшығымен  салыстырғанда 4 есеге кіші. ЦНК-ның Zeta потенциалы теріс мәнеге -21,2 мВ тең екендігі анықталды;
2 ЦНК-ның кристаллдық құрылымы пленкалық материал алу барысынды өзгеріске ұшырамайтындығы анықталды. УК-спектроскопия әдісі бойынша ЦНК-ның сулы орта дисперістілігі жақсы екендігін зерттелді. ЦНК пленкасының өткізу коэффициенті 50±1%. тең болатындығы дәлелденді;
3 СЭМ нәтижелері ЦНК пленкасының беті бастапқы ЦНК тәріздес біртекті таяқша тәрізді нанофибриллдардан тұратындығын көрсетті;
4 Барлық алынған целлюлозалық материалдар 200-3580С температура аралығында деградацияға ұшырап, массасының 51-63%-ын жоғалтты;
5 Рентгендік талдау барысында МКЦ-ның CI 72,9±4%, CSR 2,4±0,2 нм екендігі анықталды. Ал, күкірт қышқылдық гидролиз нәтижесінде алынған ЦНК кристаллдарының CI 82±4%-ға, кристаллиттерінің өлшемі МСС-мен салыстырғанды 3 есе төмендеп, 0.9 нм болатындығы дәлелденді;






ҚОРЫТЫНДЫ

1. Делигнификациялаушы агент - PAA алуға қолданылатын мұзды сірке қышқылы мен сутек асқын тотығының концентрациясын 2 есеге жуық мәнге төмендету арқылы концентрациясы 12% тең PAA көмегімен салыстырмалы түрде CbR және SFH-ті органосольвенттік тотықтырудың «жұмсақ» жағдайы әзірленді;
2. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында SFH-тан МКЦ алудың тиімді SFH:PAA қатынасы, яғни эффективті гидромодулі 1:20 г/мл екендігі анықталып, бұл жағдайда алынған целлюлоза шығымы 47,8% деңгейде болатындығы зерттелді;
3. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайында CbR-нан МКЦ алудағы оптималды гидромодуль, яғни CbR:РАА қатынасы 1:14 г/мл екендігі тұжырымдалып, бұл жағдайдағы МКЦ шығымы 50,6% тең болатындығы анықталды;
4. Органосольвенттік тотықтыру әдісінің «жұмсақ» жағдайымен салыстырғанда, стандартты жағдайда SFH пен CbR-дан алынған МКЦ шығымының айырмасы сәйкесінше 0,5 және 1,7%-ға ғана жоғары екендігі, яғни 48,3% және 52,3% екендігі дәлелденді;
5. CbR және SFH-нан МКЦ алу үшін стандартты және «жұмсақ» жағдайларда қолданылған делигнификациялаушы агент PAA–ның жарамдылық циклі МКЦ-ның шығымы бойынша екі циклге дейін қолдану тиімділігі анықталды;
6. Механикалық өңдеудің жылдамдығы мен уақытын арттырған сайын МКЦ-ның кристаллдық құрылысына кері әсер ететіндігі белгілі болды. Бірақ, екі өңдеу режимін тиімді таңдау арқылы белгілі қасиетке ие материалдар алуға болатындығы зерттелді.
7. SFH-тен органосольвенттік тотықтыру әдісімен «жұмсақ» жағдайда алынған МКЦ-дан күкірт қышқылдық гидролиз арқылы целлюлоза нанокристаллдары синтезделіп, МКЦ:күкірт қышқылының 1:10 г/мл болатын тиімді гидролиздеу қатынасы анықталды; 
8. Целлюлоза нанокристалынан пленка алу мүмкіншілігі зерттеліп, оның оптикалық өткізгіштігі 52% болатындығы белгілі болды;
9. Алынған барлық целлюлозалық материалдардың химиялық құрылымы, кристалдық құрылысы, беттік морфологиясы, орташа бөлшек өлшемдері, термиялық тұрақтылығы зерттелді
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