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Sammanfattning

Denna studie undersokte modifierade cellulosa nanokristaller (CNC) med Azetidniumsalter (Az-
salter) och dialkylaminer (DAA) for att skapa elektroaktiva gelndtverk. Syftet var att analysera
deras strukturella, reologiska, och elektrokemiska egenskaper vid tva olika koncentrationer (0,8
och 3,1 vikts%), inklusive en preliminir screening med 1,15 vikts% CNC sats. Karakteriseringen
av systemen genomfordes med torrviktsmitning, potentiometrisk titrering samt ett kombinerat
system av reologi och dielektrisk spektroskopi. Resultaten visade att Az-salter och DAA effektivt
konjugerade med CNC, vilket resulterade i en minskad sulfathalt och 6kad torrhalt. Tillsatserna
okade systemens ledningsforméga, stabiliseringen och polarisering. Dessutom visade systemen ett
skjuvtunnande och icke-newtonsk beteende som forbittra den dielektriska responsen.
Koncentrationseffekten 6kade nétverksbildningen och gav hogre elektroresponsivitet.



Abstract

This study investigated modified cellulose nanocrystals (CNC) with Azetidinium salts (Az-salts)
and dialkylamines (DAA) to create electroactive gel networks. The aim was to analyze their
structural, rheological, and electrochemical properties at two different concentrations (0.8 and 3.1
wt%), including a preliminary screening with a 1.15 wt% CNC batch. The characterization of the
systems was carried out using dry weight measurements, potentiometric titration and a combined
system of rheology and dielectric spectroscopy. The results showed that Az-salts and DAA
effectively conjugated with CNC, resulting in a reduced sulfate content and increased dry weight.
The additives enhanced the conductivity, stability and polarization of the systems. Moreover, the
systems exhibited shear-thinning and non-Newtonian behavior, which improved the dielectric
response. The concentration effect increased network formation and resulted in higher
electroresponsivity.
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1. Introduktion

Elektroresponsiva hydrogeler (ERH), dven kallade elektrostimulerade geler, dr en klass
av smarta material vars fysikaliska eller kemiska egenskaper fordndras nér de utsitts
for elektrisk stimulans. Dessa fordandringar kan innebéra variationer 1 volym, form, eller
styvhet, vilket ger upphov till mekanismer som jonmigration, elektroforetisk rorelse av
polymerkedjor och elektrokemiska reaktioner som kan paverka pH eller osmotiskt
tryck. Dessa egenskaper gor ERH ldmpliga for ett brett spektrum av tillimpningar som
inom mjuka aktuatorer, likemedelsleverans, biosensorer, biomedicinska material och
artificiella muskler [1].

ERH bestar vanligtvis av laddade eller konduktiva polymerer sdsom poly(acrylic acid)
(PAA), polyanillin (PANI), eller poly(2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid)
(PAMPS) som reagerar pé elektriska filt pa grund av sina jon- eller redox grupper [1].
En relativt mindre utforskad form av elektrostimulering omfattar isomerisering av en
funktionell grupp, vilket resulterar till en ny funktionell form. Ett exempel pé detta ir
fenolgruppen som kan isomerisera till kinonstrukturer under elektrokemisk forhallande,
vilket fordndrar bade hydrofiliciteten och interaktionerna i véitebindningen. Dessa
forandringar kan paverka de intermolekylédra nitverken i gelsystemen och ddrmed dess
viskositet och vitskebeteende [2].

Detta projekt &r inspirerat av fenol som undersoker azetidiniumsalter (Az-salter) och
deras motsvarande dialkylaminer (DAA) som alternativa elektroaktiva funktionella
grupper. Cellulosa nanokristaller (CNC) kommer att modifieras kemiskt genom att
konjugera dessa funktionella grupper pé deras yta, och ddrmed fordndra deras
intermolekyléra interaktioner, ndtverksbildning och gelningsbeteende. Dessutom skiljer
sig dessa tva system ganska mycket i bindningsmekanismen. DAA kommer att
interagera med CNC genom jonbindningar som resulterar i joniska gelsystem. Medan
Az-salterna binder sig till CNC genom kovalenta bindningar som 1 sin tur leder till
bildandet av icke-joniska gelnédtverk. Denna skillnad i kemisk bindning skulle
formodligen paverka materialets elektroresponsiva beteende, ett forskningsomrdde som
i allménhet 4r mindre utforskad i jimforelse med polymera nétverk.

1.1  Syfte

Syftet med denna rapport ér att undersoka de strukturella, elektrokemiska och
reologiska forhéllandena kring Az-CNC och DAA-CNC konjugerade system dér ett
stort fokus kommer ligga pa deras elektroresponsiva beteenden. For att uppna detta
kommer ett kombinerat system av dielektrisk spektroskopi och reologi att utforas,
tillsammans med titrering och gravimetrisk analys for att karakterisera sulfatinnehéllet
och utvérdera ytladdningen samt den kemiska bindningen.



1.2 Frégestdllningar

Flera variationer av DAA, tillsammans med tva olika typer av Az-salter, kommer att
syntetiseras och studeras i detta projekt. For att ge en mer grundldggande analys
kommer f6ljande fragor att besvaras 1 denna studie:

I.  Hur paverkar skillnader 1 struktur hos aromatiska DAA, det vill sdga linjdra
(metylamin) och forgrenade (isopropylamin) strukturer, de reologiska och
dielektriska egenskaperna hos CNC-suspensionerna?

II.  Pa vilket sétt paverkar positionen av metoxi- och hydroxylgruppen pa den
aromatiska ringen (meta vs. para) interaktionen i Az-CNC systemet och
suspensionens beteende?

III.  Hur paverkar olika koncentrationer av CNC (0,8 vikt% och 3,1 vikts%)
funktionaliseringen och dess nitverk?

1.3  Avgréansningar

Denna studie dr mest fokuserad pd att undersoka de fysikaliska och kemiska
egenskaperna hos Az-CNC system, med en sérskild betoning pa deras elektriska
konduktivitet. Av dessa skal inkluderas varken ekonomiska eller miljomaéssiga aspekter
1 denna studie.

Totalt 6 valda Az-salter och deras motsvarande DAA kommer att syntetiseras och
modifieras med CNC. Dessa DAA ir: (3,4-dimethoxybenzyl)-N-methylamine
(Methoxy-N-Me), (3,4-dimethoxybenzyl)-N-isopropylamine (Methoxy-N-iProp), (3-
hydroxy-4-methoxy-benzyl)-N-methylamine (Van-N-Me), (3-hydroxy-4-methoxy-
benzyl)-N-isopropylamine (Van-N-iProp), (3-methoxy-4-hydroxy-benzyl)-N-
methylamine (IsoVan-N-Me), (3-methoxy-4-hydroxy-benzyl)-N-isopropylamine
(IsoVan-N-iProp). Prefixet “Az- “kommer att anvéndas for att lattare urskilja Az-
salterna frin deras derivat.

Tvé av de syntetiserade DAA (Methoxy-N-Me och Methoxy-N-iProp) utelimnades
dock fran vidare studier pa grund av tidsbegransningar och kvarstaende
aldehydkontaminering i systemet. Dessutom forskades det bara vidare med tva Az-
salter, det vill siga Az-Van-N-Me och Az-IsoVan-N-Me.

CNC satserna som anvéndes i experimenten var syntetiserad av tidigare forskare. Dessa
hade koncentrationer som varierade mellan 0,8 och 3,1 vikts%. En preliminédr screening
kommer ocksé att inkluderas i studien. Denna screening &r inte reporducerbar och ar
begransad till de tva syntestiserade salterna med en CNC sats pa 1,15 vikts%. Detta
beror pa att volymen inte var tillracklig for ytterligare experiment.



2. Teori

2.1 Cellulosa

Cellulosa ir en vanlig polymer som forekommer naturligt i véxter, alger, svampar,
vissa bakterier och hos vissa djur. Den bestar av upprepande glukosenheter som binds
samman med B-(1->4)-glykosidbindningar [3]. Inuti vixternas cellviggar ordnas dessa
polymerer till mikrofibriller som befinner sig i titt packade strukturer och det dr frén
dessa strukturer som cellulosa nanofibriller (CNF) och cellulosa nanokristaller (CNC)
kan framstéllas fran [4].
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Figur 1. Generell struktur pa cellulosa (beskart, fran [5])

2.2 Cellulosa nanokristaller (CNC)

CNC ér stavformade nanopartiklar med en diameter pd 10—50 nm och en ldngd pa 100—
500 nm. De ir vélkénda for sin hoga ytforhillande, mekanisk styrka samt ménga
hydroxyl- och sulfatgrupper, vilket gor dem sérskilt 1dmpade for kemisk
funktionalisering [6]. Darutover har de en hog biologisk nedbrytbarhet, kolloidal
stabilitet och biokompatibilitet [7]. CNC anvénds inom en rad olika tillimpningar som
bland annat forpackningsfilmer, avloppsrening, biomedicinsk teknik, elektronik och
energilagringsenheter [6].

CNC utvinns fran cellulosa mikrofibriller. Detta sker vanligtvis genom
svavelsyrahydrolys dir de amorfa delarna av cellulosa mikrofibriller avldgsnas for att
isolera de kristallina regionerna. Under denna process omvandlas en del av
hydroxylgrupperna till anjoniska sulfatestra pa ytan. Dessa laddade grupper bidrar till
okad kolloidal stabilitet genom att minska aggregation, samtidigt som det framjar
termisk nedbrytning i CNC suspensioner [8][9][10].

2.3 Azetidinium salt (Az-salt)

Az-salter dr katjoniska foreningar med en fyrledad heterocyklisk ring och en positivt
laddad kvéveatom [9]. Deras katjoniska natur gor att de kan reagera elektrostatiskt med



negativt laddade grupper. I tidigare studier har det rapporterats att Az-salter reagerar
med fenoler, aminer, karboxylater fosfor nukleofiler samt sulfatestrar.

Kviéveatomens positiva laddning gor dven att de blir mycket hydrofila i vattenmiljoer.
De dr ocksé extremt reaktiva tack vare deras hdga ringspanning. Dessutom har de en
bendgenhet att genomgé nukleofila substitutioner, vilket ofta leder till ringéppningar.
Detta gor att foreningarna blir véldigt lamplig for potentiella tillimpningar inom
lakemedels- och materialvetenskap [8][9].
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Figur 2. Generell struktur for ett azetidinium salt

Vid funktionalisering av CNC binds Az-salterna kovalent till dess sulfatjoner. Detta
kan paverka materialets kemiska och fysikaliska egenskaper, sdsom 6kad termisk
stabilitet och fordndrad nétverksbildning [9]. Dessa effekter kan dndra de reologiska
egenskaperna genom exempelvis 6kad viskositet, lagre gelpunkt, och att materialet
beter sig mer gel-likt [8].

Syntetiseringen av Az-salter kan goras pa flera sitt sésom kvarternisering av azetidiner,
eller reaktion av priméra eller sekundédra aminer med epiklorohydrin (ECH) [11]. I det
hir fallet anvinds en véletablerad metod som i storsta del bestér av tva steg. I det forsta
steget syntetiseras en sekundir DAA genom reduktiv animering av en primér amin som
visas 1 figur 3. I det andra steget reagerar DAA vidare med ECH i nirvaro av
isopropanol (IPA) och vatten for att bilda bdde den 6ppna och slutna ringformen av

saltet som visas 1 figur 4.
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Figur 3. Reaktionsmekanism for en sekundar dialkylamin via reduktiv animering
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Figur 4. Reaktionsmekanism for Az-salter genom reaktion med dialkylamin och
epiklorohydrin

2.4 Dielektrisk Spectroskopi (DS)

Dielektrisk spektroskopi ar ett verktyg for att undersoka ett materials fysikaliska
egenskaper genom att studera dess respons pi ett externt elektriskt falt Gver ett
frekvensomrade [12]. Genom att méta permittiviteten () och konduktiviteten (o) hos
materialsystemet ger den information om dess molekyldra dynamik, polarisering,
jonmobilitet, kristallin struktur och fasdvergingar, sirskilt 1 gelndtverk. Denna metod
anvands inom manga omraden som bland annat polymervetenskap, farmaceutisk
forskning, kolloidala system och materialvetenskap [13].

2.5 Reologi

Reologi dr undersdkningen av flodes- och deformationsbeteende hos ett material (fasta
dmnen, vitskor, gaser etc.) under en applicerad skjuvspanning eller tojning 6ver tid.
Den introducerades forst 1920 av E.C Bingham och har sedan dess expanderat till
tillimpningar som materialvetenskap, livsmedelsvetenskap, biologisk och kemisk
teknik samt optik [14]. De reologiska métningarna ger information om materialets
viskositet, elasticitet, strickgrins, skjuvtunning, skjuvfortjockning och viskoelastiska
beteende, vilket dr grundldggande for att forsta systemets molekyldra dynamik. For att
undersoka detta ingdr oftast parametrar som lagringsmodul (G’), som representerar den
elastiska responsen, och forlustmodul (G”), som 1 sin tur representerar den viskosa
responsen [15].



3. Metod

3.1 Kemikalier

Metaanol, dietyl eter, etanol, isopropylamin (iProp), metylamine (Me), vanillin,
isovanillin, diklorometan (DCM), véteborohydrid , etyl acetat (EtAc), epiklorhydrin
(ECH), isopropanol (IPA), joniserat vatten, MQ- vatten, natriumklorid (NaCl),
natriumhydroxid (NaOH), véteklorid (HCI), mikrokristallin cellulose (Avicel PH-101).

Alla reagenser och 16sningsmedel som anges ovan koptes fran Sigma-Aldrich, forutom
mikrokristallin cellulosa (Avicel PH-101), som koptes fran Supelco. Inga ytterligre
reningar av samtliga kemikalier krdvdes och de anvidndes dédrfor som de mottogs.

3.2 Instrument

For att undersoka de mekaniska och dielektriska egenskaperna hos de konjugerade
gelerna i suspensioner anvéndes ett synkroniserat reologi-dielektrisk
spektroskopisystem (Anton Paar MCR702 TwinDrive). Systemet var utrustat med
parallella stalplatgeometrier av PP25/DI/TI, och métningarna utférdes vid
rumstemperatur (23,5 °C) med ett frekvensomrade fran 1-10° Hz, en testsignal
amplitud pa 1 V och ett elektrodavstdnd pd 0,6 mm. Bottenelektroden roterades
periodiskt for att generera skjuvhastigheter mellan 0,1 och 100 s™' under méitningarna.
Totalt 22 mitpunkter samlades in for varje prov. Innan métningarna, sonikerades
proverna i 30 sekunder vid 40 % amplitud.

Analys av de syntetiserade produkterna och beddmning av produkternas renhet utférdes
med hjdlp av |H NMR pé en Bruker Avance Neo 600 MHz-spektrometer, med 13C-
NMR vid behov.NMR prover forberedes genom upplosning i 0,4 ml kloroform-d
(CDCl), forutom for den slutna formen av Az-saltet som Idstes i 0,4 ml
dimetylsulfoxid (DMSO-ds). I de fall dér ofullstindig upplosning intraffade
applicerades kortvarig viarme for att underlitta upplosningsprocessen. Sulfathalten och
lyckad konjugering bestimdes genom potentiometrisk titrering med hjélp av ett
Metrohm Titrando 888 system mot en 0,01 M natriumhydroxidlosning och ett
programmerat pH-intervall pé 3 till 11.

Broadband Dielectric Spectroscopy (BDS) anvéndes i den premilindra screeningen for
att mata konduktiviteten hos de tillverkade filmerna bestdende av CNC (1,15 vikts%)
modifierade 16sningarna med Az-salterna (Az-Van-N-Me och Az-Isovan-N-Me).
Mitningarna utférdes vid rumstemperatur (23,59 °C) over ett frekvensomrade pa 1072-
10® Hz. Filmerna placerades mellan tva parallella kopparelektroder med diametrar pa



20 mm (6verst) och 40 mm (nederst). Kanterna av filmen som strackte sig 6ver den
nedre elektroden trimmades for att sdkerstdlla korrekt passform i spektrometern.
Filmtjockleken mattes fore testning med en Mitutoyo Digmatic mikrometer (0-25 mm).
Denna metod uteslots ytterligare 1 projektet pa grund av begrinsad tillgang till
instrumentet under sommaren.

3.3 Framstéillning av CNC

CNC syntetiserades genom syrahydrolys av mikrokristallin cellulosa (MCC; Avicel PH-101) med
anvindning av 64 vikts% svavelsyra. 710 ml svavelsyra varmdes till 45 °C, varvid 60 g MCC
tillsattes portionsvis under en period av 7 minuter for att férhindra klumpning. Den resulterande
blandningen rérdes om i 2 timmar vid samma temperatur. Blandningen hélldes sedan 6ver till en
hink fylld med 5 liter joniserat vatten. Totalt 800 g av suspensionen delades lika mellan fyra
centrifugflaskor och centrifugerades vid 4300 rpm 1 15 minuter, dekanterades och fylldes
upprepade ganger tills all suspension var centrifugerad. Det centrifugerade materialet samlades upp
1 en enda flaska och slammades sedan upp med cirka 1 liter joniserat vatten.

For att avldgsna dverskott av svavelsyra fran suspensionen utfordes en dialysprocess. Ett 55 cm
(MWCO: 12-14 kDa) dialysmembran klipptes och blotlades 1 vatten i minst 15 minuter.
Suspensionen hilldes dver till membranet med hjélp av en tratt, forseglades ordentligt och
doppades 1 en hink fylld med joniserat vatten. Vattnet byttes ut tvd ganger om dagen, och denna
process fortsatte tills konduktiviteten hos det externa vattnet forblev under 5 uS/cm. Eftersom
dialysprocessen pagick i dver en manad anvéndes den syntetiserade CNC-metoden inte vidare 1
denna studie.

3.1.1 CNC satser

Tre CNC satser med olika koncentrationer framstéilldes for experimenten. Den forsta
satsen erholls fran tidigare forskare, och dess koncentration bestdmdes genom
torrviktsanalys (se avsnitt 3.5) vilket gav 1,15 vikts%. For de andra tv4 satserna
spaddes en 5,3 vikts% CNC losning med joniserat vatten for att fa koncentrationer pé 3
vikts% och 1 vikts%. Den ena satsen spdddes ut med 310 ml vatten och den andra med
617 ml. Men enligt torrviktsanalysen visade det sig att koncentrationerna pa
l6sningarna var 3,1 vikts% respektive 0,8 vikts%. CNC satserna forvarades sedan i
kylskap vid 4°C tills vidare anvdndning.

3.4 Syntes av Az-salterna

Az-salter av Az-Van-N-Me och Az-IsoVan-N-Me syntetiserades enligt ett
standardiserat protokoll. Utifran protokollet forsokte tva ytterligare salter att
syntetiseras, ndmligen Az-Van-N-iProp och Az-Isovan-N-iProp. Men i bdda fallen
inneholl systemet en stor miangd dverskottsvatten i den slutna ring steget. For att



avldgsna vattnet, utfordes tvd omgangar av metanoltillsats och rullindunstning.
Produkten verkade dock ha degraderats i processen. P4 grund av tidsbrist utférdes
ingen ytterligare forskning pé dessa salter.

3.4.1 Syntes av DAA genom reduktiv animering

Till 40 ml metanol (MeOH)) tillsattes (6 g, 40 mmol) aldehyd (isovanillin respektive
vanillin) och (3,5 ml, 40 mmol) av antingen Me eller iProp. Blandningarna omrordes
vid rumstemperatur i cirka 2,5 timmar. Dérefter tillsattes 0,45 g natriumborhydrid
(NaBH4) portionsvis till varje. Omrorningen fortsatte dvernatt, och MeOH
rullindunstades sedan. En morkrdd férg observerades for 1sningarna som inneholl
vanillin, medan isovanillin 16sningarna blev morkgula.

Totalt 6 DAA syntetiserades som rdmaterial for syntesen av Az-salterna. Tva av dessa,
(Methoxy-N-Me och Methoxy-N-iProp) var dock vildigt svara att rengora. Fastén
reaktiorna startades om tva ganger och flera reningsforsok utfordes, visade bada
foreningar oreagerade aldehydrester i systemet. En mingd olika reningsmetoder
forsoktes under reningsprocessen.

Fallningsforsok med saltsyra var inte lyckad, speciellt for iProp-derivatet. Me-derivatet
bildades en liten méngd fast &mne men den var oren och hade véldigt svaga signaler i
TLC plattan. Behandling med natriummetabisulfit producerade tre distinkta lager
(vattenhaltig-, organisk- och fast fas) som kan ha berott p4 komplexbildning med
aldehyderna. Den fasta fasen forsvarade dréneringen vid vitske-vétske extraktion. De
resulterande fasta &mnena var igen orena och gav extremt svaga signaler av produkten
under TLC. Tvitt med dietyleter, acetonitril och etylacetat var lika ineffektiva.
Omkristallisering med metanol, etanol, acetonitril och etylacetat misslyckades ocksa.
Andra metoder som rullindunstning, vakuumfiltrering och avdunstning av
16sningsmedel i dragskép producerade ibland utfédllningar, men i alla fall visade TLC
aldehydkontaminering. Pa grund av tidsbrist, uteslots dessa foreningar fran vidare
undersokning.

3.4.2 Reningsprocess av DAA
Van-N-Me

Raprodukten tvittades tre ganger med etylacetat (EtAc). Bade vattenfasen och den organiska fasen
rullindunstades, och raprodukten fran faserna 16stes 1 MeOH innan de dverfordes till separata
vialer. Losningarna fick sedan sjidlvindunsta i dragskapet. Den erhéllna réprodukten frén den
organiska fasen var bdde rod och hade en klibbig konsistens. Raprodukten fran vattenfasen inneholl
fortfarande aldehydrester enligt Nuclear Magnetic Resonance (NMR) analys. For att inducera
utféllning tillsattes 10 ml EtAc och upphettades till 80 °C i 1 timma. Flaskan placerades sedan i



dragskapet vid rumstemperatur i flera dagar. Ingen féllning observerades dock. Darfor anvéndes
bara réprodukten frén den organiska fasen.

Isovan-N-Me

Raprodukten tvittades med EtAc och overfordes till ett E-kolv. Ungefar 15-20 ml joniserat vatten
tillsattes och upphettades till 80°C. Under tiden tillsattes sma méangder MeOH for att framkalla
fallning. Blandningen stilldes in i1 kylsképet 6vernatt och 16sningsmedlet rullindunstades.

Van-N-iProp

15 ml MeOH tillsattes och blandningen kyldes dvernatt. Losningsmedlet avldgsnades dérefter
genom rullindunstning men forblev viskds. Smé méngder joniserat vatten tillsattes till blandningen
som ledde till en fasseparation i form av en oljefas och fast fas. Den fasta fasen verkade dock vara
delvis upplost 1 oljefasen. Blandningen kyldes ner 12 timmar vid 4°C, varefter den rullindunstades.
Det fasta materialet Gverfordes till en vial med MeOH for avdunstning i dragskap. Béda faser
inneholl aldehydrester enligt TLC. Foljaktligen tillsattes 5 ml etanol till bdda faserna och kyldes
overnatt. Losningsmedlet rullindunstades dérefter, vilket gav en klibbig, rod raprodukt.

Isovan-N-iProp

Joniserat vatten tillsattes till den gula rdprodukten och upphettades till kokning. Blandningen
stilldes sedan in i kylen 6vernatt, varefter den filtrerades. Den vita fallningen samlades upp i en
vial medan vattenfasen rullindustades ytterligare, vilket gav en brun raprodukt. Ett NMR utfordes
och bada produkter var rena. MeOH (4-5 ml) tillsattes och varm luft applicerades for att paskynda
uppldsningsprocessen. Vialerna stilldes sedan in 1 kylskapet for omkristallisering till fina kristaller.
Blandningen filtrerades sedan och raprodukten samlades till en vial med ytterligare MeOH f{or
avdunstning 1 dragskép.

3.4.3 Syntes av 1-chloro-2-hydroxy-propyl-N-dialkylamines

Den 6ppna ringformen av Az-saltet syntetiserades genom att 16sa 3 mmol (501,6 mg) DAA 15 ml
isopropanol. Epiklorhydrin (3,2 mmol, 296 mg) tillsattes till blandningen som dérefter omrordes
overnatt vid rumstemperatur. Den resulterande 16sningen avdunstades och skickades till NMR for
vidare analys.

5 ml av en H20O: IPA blandning (9:1) tillsattes 1 reaktionsblandningen (Van-N-Me och IsoVan-N-
Me) under omrdrning, varefter de omrdrdes 1 30 min vid rumstemperatur. Losningarna upphettades
sedan till 90 °C under fortsatt omrérning i 2 timmar. Efter upphettning fick vanillin 16sningen en
svag rosa farg medan isovanillin blev nagot gulare. Losningsmedlet for bada blandningar
rullindunstades sedan. Produkten skickades déirefter till NMR.



3.4.4 Konjugering av Az-salt och CNC suspension

CNC suspensioner av 0,8 vikts% (80 ml) och 3.1vikts% (60 ml) sonikerades i 30 sekunder under
40% amplitud. Vid lag koncentration 16stes Az-Van-N-Me och Az-IsoVan-N-Me (57 mg) i 1 ml
MeOH. For hog koncentration var det 142 mg istéllet. Az-salterna tillsattes sedan till CNC
suspensionerna och sonikerades ytterligare. De konjugerade blandningarna sattes dérefter 1
vattenbad vid rumstemperatur. Temperaturen hdjdes gradvis till 80 °C, varpa flaskan forsiktigt
skakades var 10-20 min. Denna process pagick i 1 timma. Losningarna fick sedan svalna i
rumstemperatur under 20 min.

For att avldgsna overskott av svavelsyra genomfordes en dialysprocess. For detta forbereddes
dialysmembran (MWCO: 12—14 kDa) med lingder pa 26 cm respektive 29 cm, vilka blotlades 1
avjoniserat vatten 1 20 minuter. Till respektive dialysmembran éverfordes de konjugerade
16sningarna (60 ml och 80 ml) och dialysmembranet forslots. Dialysmembranen sdnktes sedan ner i
en hink fylld med avjoniserat vatten med startkonduktivitet pd ~800 uS/cm. Dialysprocessen
pagick i 5 dagar, varvid hinkvattnet byttes ut dagligen tills konduktiviteten lag under 5 uS/cm. Nér
konduktiviteten tillslut nddde 4,01 puS/cm avslutades processen och 16sningarna férvarades sedan i
rumstemperatur.

Figur 5. Dialysprocessen for de de konjugerade CNC-Az 16sningarna

3.4.5 Konjugering av DAA och CNC suspension

CNC suspensioner av 80 ml (0,8 vikts% CNC) respektive 60 ml (3,1 vikts% CNC) sonikerades 1 30
sekunder vid 40% amplitud. Dérefter tillsattes 40 mg Van-N-Me och IsoVan-N-Me uppldsta i 1 ml
MeOH, till den ldgkoncentrerade CNC suspensionen och sonikerades ytterligare. P4 motsvarande
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sétt tillsattes 92 mg av samma DAA upplost i 1 ml MeOH till den hdgkoncentrerade CNC
suspensionen.

P& motsvarande sitt tillsattes 47 mgVan-N-iProp and IsoVan-N-iProp till den ldgkoncentrerade
CNC suspensionen, och 107 mg till den hogkoncentrerade CNC suspensionen. Dessa 16sningar
sonikerades ddrefter och forvarades i kylskép vid 4°C.

N
na
N

Figur 6. De konjugerade CNC-DAA 16sningarna

3.5 Torrhalt métning

Torrhalten f6r de omodifierade och modifierade CNC l6sningarna bestdmdes med hjélp av ett
standardiserat gavimetrisk protokoll. Tre petrisskalar rengjordes med vatten och MeOH och
torkades i ugn vid100°C i ett dygn for att avldgsna kvarvarande fukt. Efter torkning végdes varje
skél tre ganger for att sdkerstdlla noggrannhet, och medelvérdet noterades. Dérefter pippetterads 3
ml av 16sningen i varje skl under vigning. Proverna torkades sedan i ugn vid 50°C 1 ytterligare ett
dygn. Varje petriskskal vigdes darefter 3 ganger var och torrvikten berdknades med foljande
formel:

) Massa efter torkning (medelvarde, g)
Torrvikt% = - - x 100
Massa innan torkning ( g)

3.6 Sulfathaltbestdmning

Triplikatprover for potentiometrisk titrering forbereddes for att sékerstédlla noggrannhet
och reproducerbarhet. Varje prov spaddes ut med MQ-vatten for att uppna en slutlig
11



koncentration pé 0,5 wt% och en total volym pa antingen 20 eller 30 ml, enligt
formeln: Ci1 X Vi = Cz x V2 (dér C representerar 16sningens torrhalt och V for volymen)

For att justera provets pH tillsattes 80 ul av 0,5 M NaCl och proverna sonikerades i 30
sekunder vid 40 % amplitud. Det initiala pH-véardet for varje prov var 3. For att uppné
samma pH vérde for Isovan-N-Me och IsoVan-N-iProp kriavdes ytterligare 4 uL av 1M
HCI {or att sénka pH.

3.7 Preliminér screening

Denna screeening dr endast begransad till Az-salterna. 25 mg av 25 mg av Az-Van-N-
Me och Az-IsoVan-N-Me uppldst i 1 ml MeOH tillsattes 1 25 ml CNC suspension (1,15
vikts%). Denna blandning omrordes dérefter 1 2 timmar vid 80 °C, varefter de svalna i
rumstemperatur overnatt.

3.7.1 Torrvikt

En petrisskal for respektive blandning rengjordes med MeOH och torkades i ugn vid
100°C 1 24 timmar. Skélen vigdes sedan tre ganger innan 1 g av respektive blandning
tillsattes och torkades 1 ugnen vid 50°C i ytterligare 24 timmar. Petrisskilen vigdes
dérefter tre ganger till.

3.7.2 Sulfathaltbestimning

Mitningen utfordes i ett replikat, precis som vid torrhaltsmétningen. Blandningen (9 g)
for respektive salt spdddes ut med 11g MQ-vatten. For att sinka pH-vérdet till 3,
tillsattes, 80 pl 0,5M NaCl. Darefter sonikerades provet i 30 sekunder vid 40%
amplitud innna testning.

3.7.3 Tillverkning av filmer

10 g av respektive blandning sonikerades i 30 sekunder vid 40% amplitud. Filmerna
gOts dérefter 1 en petriskal av plast och torkades 1 ugnen vid 35°C i 24 timmar for att
paskynda torkningsprocessen.

4 Resultat

4.1 NMR

NMR-spektrumet for Az-Van-N-Me i a) visade att den 6ppna ringformen av Az-saltet
har en hég renhet. Foreningen har signaler som visas vid 3,54 ppm. Dessa signaler
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verkade dock vara relativt svaga, mojligen pd grund av 14g provkoncentration under
beredningen av NMR-roret. For den slutna ringformen visas tydliga signaler vid 4-5
ppm och cirka 6,5 ppm i figur b), en framgangsrik saltbildning. Liten méngd av

fororeningar vid 9—10 ppm observerades, men midngden var inom ett acceptabelt
omrade.

B%R R ! an

L [ | b e __JJLL, J

6 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 pm [ |55 94 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 4 2  ppm
) TN
s 3 (33 s’:‘
C - ERIE

I I

a) Oppen ringform for Az-Van-N-Me b) Sluten ringform for Az-Van-N-Me

Pa liknande sétt har den 6ppna ringformen av Az-IsoVan-N-Me i ¢) en hog renhet, med
extremt svaga signaler vid 3,5-4 ppm. Mojligtvis kan det bero pé otillrdcklig
provmingd 1 NMR roret. I d) visar den slutna ringformen tydliga signaler vid 4-5 ppm
och 6,5 ppm, vilket bekréftar en framgangsrik saltbildning. Smé& méangder av
fororeningar i systemet observerades 1 9—10 ppm-omrédet fast baserat pa den totala
renheten sd ligger det inom ett acceptabelt omride.

l Il

6 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 - 2 ppm | | 46 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 41 -2  ppm

: Caals wOEE :

¢) Oppen ringform for Az-IsoVan-N-Me d) Sluten ringform for Az-IsoVan-N-Me

NMR analysen for de syntetiserade DAA befinner sig 1 Bilaga A. Signalerna i NMR
spektrumet visade den forviantade strukturen for respektive DAA som indikerar ritt
produkt. Inga fororeningar i systemet detekterades, forutom i Van-N-iProp. Integralen
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var dock oerhort liten. Ett NMR test har utforts for [soVan-N-Me som har gett liknande
resultat men figur for dess spektrum saknas.

4.2 Torrhalt

Torrviktsmittningarna for de modifierade 16sningarna i 0,8 vikts% och 3,1 vikts% CNC finns i
tabell 1.
Tabell 1. Torrhalten for samtliga prover

CNC
Forening (0,8vikts%) | CNC(3,1vikts% %)
Van-N-Me 1,05 vikts%% 3,37 vikts%%
Van-N-iProp 1,04 vikts%% 3,35 vikts%
IsoVan-N-Me 1,45 vikts% 3,39 viks%
IsoVan-N-iProp 1,05 vikts% 3,44 vikts%
Az-Van-N-Me 1,02 vikts% 3,06 vikts%
Az-Isovan-N-Me 1,05 vikts% 3,057 vikts%

En tydlig 6kning visas for alla prover. Vid ligre CNC-koncentrationer lag torrvikten
mellan 1,02-1,45 vikts% medan virdena vid hogre CNC-koncentrationer 14g mellan
3,057-3,44 vikts%. IsoVan-N-Me hade den hogsta torrvikten vid 0,8 vikts% CNC
(1,45 vikts%), medan Isovan-N-iProp hade det hogsta vérdet vid 3,44 vikts% i den
hogre koncentrerade CNC 16sningen. Az-Van-N-Me och Az-IsoVan-N-Me hade ndgot
lagre virden vid hogre CNC-koncentration jimfort med de DAA baserade proverna.

For den preliminéra screeningen av salterna, 6kade torrhalten drastiskt till 2,6 vikts%
for Az-IsoVan-N-Me. Medan det minskade for Az-Van-N-Me till 0,93 vikts%.

4.3  Sulfathalt

For de omodifierade I6sningarna anvéndes det hogre virdet som en uppskattning for
ytladdningen under berékningarna av de efterfoljande konjugeringarna. Detta kan
mojligen orsaka en 0kning av tillsatsen av Az-salt och DAA. Referenskurvorna fran
titreringen syns 1 bilagor.

For de modifierade 16sningarna sag titreringskurvorna visuellt likadana ut. I Figur 7
syns titreringskurvorna fér Van-N-Me vid 0,8 vikts% och 3,1 vikts% som exempel.
Resterande kurvor finns tillgdngliga i Bilaga B. Antalet ekvivalenspunkter och
sulfathalt varierade ddaremot, vilket redovisas i Tabell 4 och 5. For att underlitta
berdkningarna anvdndes medelvirdet av triplikaterna for respektive ekvivalenspunkt.
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CNC-Van-N-Me-0,8wt CNC-Van-N-Me-3,1wt%

12 12 12 12
10 10 10 10
8 8 8 8
%_ 6 6  @®Sample 1 E 6 6  @Sample 1
4 4  @Sample 2 4 4  @Sample 2
2 2 ®Sample3 2 2 ®Sample 3
0 0
0 0
1 1 2
0 5 10 0 5 0 5 0

Volume NaOH (ml)
Volume NaOH (ml)

Figur 7. Titreringskurva for konjugerad 16sning av Van-N-Me med 0,8wt% och 3,1 wt%
CNC

I 1agre koncentrationer (Tabell 2) dr trenden generellt tre ekvivalenspunkter med
undantag for Van-N-Me och IsoVan-N-Me. Az-IsoVan-N-Me som visade ytterligare en
ekvivalenspunkt pa ett av proverna med sulfathalten 376,96 pmol/g.

Tabell 2. Sulfatinnehillet for respektive ekvivalenspunkt hos de modifierade
l6sningarna vid 14g koncentration (0,8 vikts% CNC)

Forening Ekvivalenspunkter  Sulfathalt (nmol/g ) Funktionalisering

CNC-ref-0,8vikts% 2 289 -
312

Az-Van-N-Me 3 109,74 Fullstdandig
153,6
114,87

Az-IsoVan-N-Me 3 83,19 Partiell
121,32
294,38

Van-N-Me 2 117,71 Fullstandig
142,35

IsoVan-N-Me 2 110,76 Fullstdandig
153,33

Van-N-iProp 3 152,58 Fullstandig
151,67
172,77

IsoVan-N-iProp 3 114,18 Partiell
143,37
509
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Utifran Tabell 3, visas en konsekvent trend pé tva ekvivalenspunkter vid hogre
koncentrationer. IsoVan-N-Me verkar dven ha ldgst sulfatinnehall, tillsammans med
salterna. For Az-Van-N-Me och IsoVan-N-Me detekterades ytterligare en punkt pa ett
av deras respektive prover med sulfathalten 257,78 pmol/g och 56,26 umol/g.

Tabell 3. Sulfatinnehallet for respektive ekvivalenspunkt hos de modifierade
16sningarna vid hog koncentration (3,1 vikts% CNC)
Forening Ekvivalenspunkter  Sulfathalt (umol/g)  Funktional-isering

CNC-ref-3,1vikts% 2 229 e
249

Az-Van-N-Me 2 65,48 Fullstindig
90,71

Az-IsoVan-N-Me 2 61,69 Fullsténdig
88,63

Van-N-Me 2 114,45 Fullstindig
145,19

IsoVan-N-Me 2 56,26 Fullstdndig
77,36

Van-N-iProp 2 155,09 Fullstdndig
176,23

IsoVan-N-iProp 2 104,98 Fullstindig
129,54

Figur 8§ visar titreringskurvan for Az-CNC l6sningarna vid medelkoncentration. I tabell
4, visar salterna samma trend pa tre ekvivalenspunkter som vid lag koncentration. De
tva forsta punkterna indikerar att en partiell funktionalisering har skett med tanke pa att
den tredje punkten 1 respektive 16sning &dr jaimforelsevis hogre én referensen. Eftersom
endast ett prov testades for varje saltlosning kan resultaten av den uppskattade
sulfathalten inte garanteras.
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First screening (Az-salts)
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Figur 8. Saltmodifierade 16sningarna i 1,15vikts% CNC

Tabell 4. Sulfatinnehill for respektive ekvivalenspunkt for salterna vid
medelkoncentration (1,15vikts% CNC)
Forening Ekvivalenspunkter Sulfathalt (umol/g¢ Funktionalisering

CNC-ref-1,15vikts® 2 2860 e
312

Az-VanM 3 208,63 Partriell
231,703
497,075

Az-IsoVanM 3 151,998 Partiell
181,289
506,52

4.4  Reologi-Dielektrisk Spektroskopi

I foljande system kommer konduktiviteten att separeras till en real del (6rea) och en
imagindr del (oimag). Den reala delen representerar laddningstransporten i systemet
(jobmobilitet, perkolering och konnektivitet). Medan den imaginéra delen speglar



materialets dielekektriska respons (polarisering och relaxationsvig). En separat plot for
viskositeten ingar ocksa for att tydligare kunna se skillnad i flodesbeteende.

Den omodifierade 16sningen 1 Figur 9 har en extremt instabil och fluktuerande
beteende. Tillsatserna i den reella delen visade dock hogre konduktivitetsvdarden och
stabilisering jamfort med den omodifierade 16sningen. Van-N-Me har den hogsta
konduktiviteten, foljt av IsoVan-N-Me i1 den reella delen. Medan Van-N-iProp och

IsoVan-N-iprop har lagst konduktivitet.

%10 Sigma Real vs Shear Rate at ~10000 Hz

OReal (S/m)
©
\

| IR R \

10! 10° 10’ 102
Shear Rate (s)

@

CNC Az-Van-N-Me 0,8wt%
CNC IsoVan-N-Me 0,8wt%
CNC IsoVan-N-iProp 0,8wt%
CNC Van-N-Me 0,8wt%
CNC Van-N-iProp 0,8wt%

CNC ref 0,8wt%

Figur 9. Den reella delen av konduktiviteten for 0,8 vikts% CNC som funktion av

skjuvhastigheten vid frekvensen 10 kHz.

I den imaginéra delen 1 Figur 10 var tillsatserna 1 stort sett stabila med en svag 6kning,
dér IsoVan-N-Me aterigen hade ett av de hogsta konduktivitetsviardena tillsammans
med Az-Van-N-Me. Diaremot fluktuerar Az-Van-N-Me en aning. [soVan-N-iProp hade
den lagsta konduktiviteten. Det andra Az-saltet (Az-IsoVan-N-Me) exkluderades fran

analysen pa grund av tekniska problem med dess datafil.
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:7110‘6 Sigma Imaginary vs Shear Rate at ~10000 Hz

Oimag (S/m)

CNC Az-Van-N-Me 0,8wt%
@

CNC IsoVan-N-Me 0,8wt%
L ]

CNC IsoVan-N-iProp 0,8wt%

CNC Van-N-Me 0,8wt%
@

CNC Van-N-iProp 0,8wt%
[ ]

CNC ref 0,8wt%
L ]

_2 " 1 1 i J
10" 10° 10' 107
Shear Rate (s)

Figur 10. Den imaginéra delen av konduktiviteten for 0,8 vikts% CNC som funktion av

skjuvhastigheten vid frekvensen 10 kHz.

Viskositetsprofilen for samtliga prover uppvisade ett skjuvtunnande beteende, dér
viskositeten minskar med 6kande skjuvhastighet. Detta illustreras i Figur 11. IsoVan-
N-iProp hade den ldgsta viskositeten och visade ett mer fluktuerande beteende medan

IsoVan-N-Me hade den hogsta viskositeten.

Low concentration (0,8 wt%)

100 —m CNC-ref-0,8wt%

—@— CNC-Az-Van-N-Me
—&— CNC-Az-IsoVan-N-Me
—¥— CNC-Van-N-Me
—&— CNC-IsoVan-N-Me
—— CNC-Van-N-iProp
—p— CNC-IsoVan-N-iProp

Viscosity [Pa-s]
1

0,14

0,01 : : >

0,1 1 10 100
Shear rate [1/s]

Figur 11. Viskositeten {for 16sningarna vid 0,8 vikts% CNC
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Béde den reella och imaginira delen av konduktiviteten visar liknande trender, vilket
illustreras i Figur 12 och 13. Konduktivitetsvdrderna dr hogre 4n vid lag koncentration
och 6kade med skjuvhastigheten for salterna. Az-IsoVan-N-Me visade den hogsta
konduktiviteten medan den omodifierade 16sningen hade den ligsta. Aven hir visade
den omodifierade I6sningen ett mer instabilt beteende.

4 x10° Sigma Real vs Shear Rate at ~10000 Hz

E
w
~ 251
3
§
2
CNC Az-IsoVan-N-Me 1,15wt%
[ ]
| CNC Az-Van-N-Me 1.15wt%
1.5 ®
CNC ref 1.15wt%
1 i L \ P | i L il | L i ]
10 10° 10' 107

Shear Rate (s™)
Figur 12. Den reella delen av konduktiviteten for 1,15 vikts% CNC som funktion av

skjuvhastigheten vid frekvensen 10 kHz.

5 x10°® Sigma Imaginary vs Shear Rate at ~10000 Hz
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15+
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Figur 13. Den imaginira delen av konduktiviteten for 1,15 vikts% CNC som funktion
av skjuvhastigheten vid frekvensen 10 kHz.
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Figur 14 visar det reologiska beteendet for den preliminira screeningen vid
medelkoncentration. Viskositetsprofilen dr ofordandrad dér salternas viskositet minskar
linjért med 6kande skjuvhastighet. De visar alltsd samma skjuvtunnande och icke-
newtonsk beteende som vid ldgre koncentrationer.

I Average concentration (1,15wt%)
100 S~ —— CNCref-1,15wi%
] —@&— CNC-Az-Van-N-Me
—A— CNC-Az-IsoVan-N-Me
10 4
ol 1%
RE I S
w ”’*l
o T
0.1 4
0.01 T T T
0.1 1 10 100

Shear rate [1/5]
Figur 14. Viskositeten for saltlosningarna vid 1,15 vikts% CNC

Konduktivitetsvirdena dr &nnu hogre én vid de ldgre koncentrationerna i Figur 15, med
undantag for IsoVan-N-iProp som minskar en aning. Tillsatserna visar att de ar starkt
beroende av skjuvhastigheten diar Az-salterna har lagst konduktivitet medan de grenade
DAA (Van-N-iProp och IsoVan-N-iProp) visar de hogsta i den reella delen. Den
omodifierade 16sningen dr nédstan rak med skjuvhastigheten. Samma géller for den
imagindra delen i Figur 16 déir den ocksé visar ldgst konduktivitet. Van-N-Me och Van-
N-iProp ar mest skjuvberoende. Salterna uppvisar en mer stabilt beteende och 6kning i
konduktivitet i jaimforelse med den omodifierade 16sningen i den imaginéra delen.
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= %103 Sigma Real vs Shear Rate at ~10000 Hz
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Figur 15. Den reella delen av konduktiviteten vid 3,1 vikts% CNC s
skjuvhastigheten vid frekvensen 10 kHz.
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Figur 16. Den imaginidra delen av konduktiviteten vid 3,1 vikts% CNC som funktion av

skjuvhastigheten vid frekvensen 10 kHz.

Viskositetsprofilen dr likadan som vid de l4dgre koncentrationerna med en
skjuvtunnande och icke-newtonsk beteende. Detta syns tydligt i Figur 17. Van-N-iProp
och IsoVan-N-iProp har lagst viskositet medan Az-Van-N-Me har hogst.
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Figur 17. Viskositeten for 16sningarna vid 3,1 vikts% CNC

Graferna 1 Figur 18, visar att konduktiviteten minskar med 6kande frekvens. Medan
impedansen okar. Az-IsoVan-N-Me har en aning hégre konduktivitet och impedans dn
Az-Van-N-Me.
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Figur 18. Konduktiviteten respektive impedansen for Az-salterna
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5. Diskussion

Torrviktsmitningarna visade en tydlig 6kning vid ldga CNC koncentrationer medan resultaten vid
hogre koncentrationer varierade mer, sdrskilt for salterna. Detta indikerar att konjugeringen
lyckades. Vid laga koncentrationer var IsoVan-N-Me mest framgéngsrik med den hogsta torrvikten
pa 1,45 vikts% medan Van-N-Me dominerade vid hoga koncentrationer (3,44 vikts%). Salterna vid
hog koncentration visade en mindre minskning troligen pd grund av CNC aggregation som minskar
sulfatjonernas yttillgédnglighet. Vid mattliga koncentrationer visade Az-IsoVan-N-Me en drastisk
okning pé 2,6 vikts%, vilket kan bero pd bland annat provberedning eller {or lite provméngd. For
att verifiera resultatet kridvs det dock fler méitningar.

Alla CNC referenser visade en trend pd tvd ekvivalenspunkter vid sulfatméatningarna. Intressant
nog hade de mer koncentrerade l6sningarna nagot lagre sulfathalt dn forvéntat. Detta kan
antagligen berott pa de intermolekyldra interaktionerna mellan CNC-partiklarna som begrénsar
sulfatjonernas tillgénglighet. Det dr dock viktigt att notera att fel koncentration pdA NaOH-16sning
anvindes vid berdkningar (267pumol/g) for 1,15 vikts% CNC satsen och att den faktiska
sulfathalten &r nagorlunda ldgre (245 umol/g). Vilket kan ha orsakat extra tillskott av Az-salt i
16sningen.

Efter modifieringen med Az-salterna och DAA minskade sulfathalten, vilket tyder pa
att funktionaliseringen var effektiv. Speciellt for Isovan-N-Me vid hogre
koncentrationer som hade den ldgsta sulfathalten. Foreningens meta substituerade
hydroxylgrupp kan nog ha gett annorlunda steriska forhéllanden eller starkare joniska
interaktioner med sulfatjonerna i CNC. Detta kan forklara behovet av extra syraldsning
vid métningen, for att kunna dra ner pH-vérdet till 3.

Generellt visade proverna med hogre koncentration samma trend som referensen
medan l4gre koncentrationer oftast visade tre ekvivalenspunkter. Den tredje
ekvivalenspunktens kan bero pa eventuella biprodukter, sidoreaktioner, ytterligare
protonering/deprotonering eller ofullstindig funktionalisering. I vissa fall kunde en
extra ekvivalenspunkt uppkomma som kan ha orsakats av orenheter i provet eller
matbrus 1 titreringskurvan.

Utifrén de reologiska- och dielektriska métningarna, visade bdde de modifierade och
omodifierade CNC ett skjuvtunnande beteende som ger upphov till ett icke-newtonskt
flode. Viskositeten for proverna minskade linjart med dkande skjuvhastighet. Det hér
beteendet var ofordndrat Gver koncentrationerna. Detta Gverensstimmer inte med
tidigare studie Sahlin, Karin, et al. 2018, dér det rapporteras att viskositeten 6kade for
de konjugerade Az-CNC suspensionerna, sérskilt vid 6kande CNC koncentrationer.
Dessutom rapporterades i samma studie att den omodifierade CNC suspensionen hade
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mer ett newtonskt beteende. I bade lag och hog koncentrationer har Van-N-iProp och
IsoVan-N-iProp ndgorlunda ldgre viskositet.

Vid lag koncentration 6kade tillsatserna konduktiviteten, stabiliteten, polariseringen
och jonmobiliteten i1 systemen. Detta tyder pa att tillsatserna forbéttrar ledningsvédgarna
som ger en battre konnektivitet 1 systemet och att skjuvningen hjélper CNC kedjorna att
ordna sig sa laddningarna littare kan rora sig. Salternas motsvarande DAA (Van-N-Me
och IsoVan-N-Me) visar hogst respons i den imaginira delen, och samma for Az-Van-
N-Me fast for den imagindra delen. Resultatet for Az-IsoVan-N-Me saknas dock men
beréknas att visa liknande trend som Az-Van-N-Me. Den omodifierade CNC losningen
har lagre konduktivitet och en mer instabil beteende med negativa fluktuationer som
indikerar 1ag dielektrisk respons och svag polarisering, troligen pa grund av svaga
intermolekyléra interaktioner hos CNC-partiklarna.

Konduktivitetsvardena ar hogre vid medelkoncentration én vid lagre. Az-salterna
stabiliserar och 6kar konduktiviteten i forhdllande till den applicerade skruvningen,
vilket indikerar att joner och dipoler orienteras béttre och dkar polariseringen som ger
en hogre dielektrisk respons. Az-IsoVan-N-Me hade hogst konduktivitet, foljt av Az-
Van-N-Me. Detta dr forutsedd med tanke pé dess effektivare funktionalisering i
jamforelse med vanillin saltet. Den omodifierade CNC I6sningen har 1agst
konduktivitet och &r aterigen instabil med sdmre polarisering.

Vid hogre koncentrationer steg konduktivitetsvardena dnnu hogre med
skjuvhastigheten 1 jamforelse med de ldgre koncentrationerna. Tillsatserna visar
liknande trend som vid ldgre koncentrationer dér tillsatserna kraftigt 6kar ledningen,
och den dielektriska responsen samt stabiliserar systemet. Detta indikerar véldigt starka
interaktioner mellan tillsatserna och CNC-partiklarna som kan frimja
nétverksbildningen. Van-N-Me och Van-N-iProp visade att de var starkt beroende av
skjuvningen som tyder pa att systemet bryts ner och omorganiseras vid skjuvning. Den
omodifierade 16sningen erholl den ldgsta konduktiviteten och har dven lagst
polarisering.

De ytmodifierade CNC filmerna i BDS visar att salterna har véldigt lag elektrisk
konduktivitet som tyder pa lag elektrisk respons. Daremot visade de en ganska hog
impedans. Detta kan indikera en begridnsad jonmobilitet i systemet, sannolikt pa grund
av starka interaktioner mellan de katjoniska salterna och sulfatjonerna i CNC.
Samtidigt innebir det ocksa att CNC-Az systemen har goda dielektriska egenskaper.
Az-Isovan-N-Me hade en ndgorlunda hogre konduktivitet och impedans dn Az-Van-N-
Me. Detta kan mojligen bero pa den meta substituerade hydroxylgruppen i isovanillin,
som antagligen har en starkare affinitet till CNC partiklarna &n para positionen 1
vanillin. Det saknas dock en referensfilm for att stodja detta resultat.
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5.1 Framtida forskning

For framtida studier rekommenderas att fler Az-salter med strukturella variationer
undersoks for att fa en storre bild pa strukturens paverkan pa materialens respons och
egenskaper. Det som var sdrskilt intressant var de grenade salterna som inte lyckades
syntetiseras under denna studie. Deras syntes visade tydliga skillnader jaimfort med de
linjdra salterna, som exempelvis hogre vatteninnehall 1 den 6ppna ringformen och en
tendens att degradera vid hogre temperaturer, vilket kan bero pa steriskt hinder hos
amingruppen. Alternativa syntesmetoder bor darfor utforskas for att optimera
reaktionsforhéllanden.

Fler métningar borde ocksa utfoéras som inkluderar viktiga parametrar sisom
permittivitet, dielektrisk forlust, forlustmodul och lagringsmodul. Detta skulle ge en
mer fullstindig bedomning av systemens natverksdynamik, gelpunkt, elasticitet,
viskoelastiska egenskaper samt om de uppvisar en mer gel-likt eller vétske-likt
beteende. Dessutom borde fler métningar pa filmer med olika koncentrationer
undersokas for att ge en bittre forstaelse for systemens beroende till koncentrationen
och dialektiska respons.

Fastén tillsatserna visade en 6kning i konduktiviteten hos suspensionerna var dessa
varden relativt 1aga 1 suspensionerna. De dr nog darfor inte lampliga for tillampningar
som kraver hog elektrisk ledningsférméga, sasom inom mjuka aktorer, biosensorer,
vavnadsteknik och artificiella muskler. Men deras hoga dielektriska egenskaper ar
mycket lovande och kan potentiellt vara anviandbara i tillimpningar som
lakemedelssystem, biomedicinska material och materialvetenskap (exempelvis
isolatorer).

6. Slutsats

De konjugerade CNC-Az och CNC-DAA systemen uppvisa i dverlag en effektiv och
lyckad funktionalisering, vilket framgés av 0kad torrhalt och minskad sulfathalt som
indikera att sulfatjonerna konsumerats. Viskositetsprofilen var oférdndrad 6ver
koncentrationerna och visade regelbundet ett skjuvtunnande- och icke-newtonsk
beteende som utskiljer sig fran tidigare studier. Samtidigt visar tillsatserna en dkad
ledningsformaga, speciellt vid hogre koncentrationer och skjuvning som indikerar
tatare perkoleringsnitverk. Skjuvningens effekt verkar stabilisera och ddrmed 6ka
orienteringen av jonerna/dipolerna som ger dkad polarisering och dielektrisk respons.
Detta tyder pa mer titare och alignerad nétverk. Sérskilt for [soVan-N-Me som jamt
visa hogsta responsen. De omodifierade CNC losningarna visade & andra sidan en mer
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instabilt dielektrisk respons, speciellt vid lagre koncentrationer, vilket indikerar en svag
nétverksbildning och sdmre perkoleringsvig.

Tydliga skillnader mellan grenade och linjara amingrupper observerades. De linjédra
amingrupperna i DAA gav generellt hogre respons, sérskilt vid ldgre koncentrationer,
medan de grenade visade lagre viskositet och starkare skjuvbereoende.
Hydroxylgruppens position spelade ocksa en stor roll, dir isovanillinets meta-position
integrerade starkare med CNC och gav hogre elektrisk respons till skillnad fran
vanillinets para-position. Darutover hade koncentrationen ocksé en stor betydelse.
Hogre koncentrationer hade en starkare nédtverksbildning och hogre elektroresponsivitet
an vid ldgre koncentrationer.
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Bilaga A — NMR Spektrum
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Figur A2. Visar 1H NMR-spektra for IsoVan-N-iProp
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Figur A3. Visar IH NMR-spektra for Van-N-iProp
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Figur B4. Titreringskurva for Az-IsoVan-N-Me i lag och hog CNC koncentration
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Figur B6. Titreringskurva for IsoVan-N-iProp i lag och hog CNC koncentration
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