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Sammanfattning

Cellulosa ar en polymer som finns naturligt i vaxter och har manga anvandningsomraden. De framsta
anvandningsomradena ar i som byggmaterial och i textilier men det forskas pa manga nya applikationer. For
att fa cellulosa att likna de polymerer som idag tillverkas fran fossila rvaror kravs modifikationer och ett satt
att gora detta &r genom oxidation. | detta arbete anvénds oxidationsmedlet natriumperjodat vilken selektivt
klyver C2-C3 bindningen i cellulosaenheten vilket 6ppnar upp molekylen och bildar tva aldehyder, detta
resulterar i dialdehydcellulosa, DAC. Aven reducering av DAC till dialkoholcellulosa, DAIc undersoks da
det gor cellulosapolymeren mer flexibel genom att aldehydgrupperna reduceras till primara alkoholer.
Reduceringsmedlet som anvandes i arbetet var natriumborhydrid.

| arbetet undersoks parametrar for att optimera en hog oxidationsgrad sa som temperatur, reaktionstid och
olika svallningsmedel. Oxidationsgraden analyserades genom pH-titrering dar tva olika metoder undersoktes,
fibertitrering och oxim-titrering. Resultaten fran de olika metoderna varierade och den metod som gav hogst
oxidationsgrad var oxim-titreringen. Vid reducering undersoktes endast olika reaktionstid och inte till hur
stor grad DAIc blivit reducerad.

Resultaten fran FTIR-spektroskopin visade att de flesta av vara prover hade oxiderats med nagra fa undantag
dar andra svéllningsmedel anvants samt att for mycket vatten fanns i provet. Reduktionen var svarare att
tolka fran FTIR-spektret men vissa prover visade tecken pa detta. Resultaten fran titreringen visade olika
oxidationsgrader dar de flesta var relativt laga. Den hogst uppnadda oxidationsgraden var pa 54,48% vilket ar
en relativt hog oxidationsgrad.

Tva olika metoder for att bestimma oxidationsgraden undersoktes dar Oxim-titreringen verkar vara det béattre
alternativet. Resultaten fran de olika metoderna kunde inte jamforas da prover som testades med bada
metoder inte hade liknande vérden. Vissa trender kunde urskiljas vilka framjar en hogre oxidationsgrad vilket
var en langre reaktionstid och en hdgre temperatur. Materialegenskaper som utvecklades med modifieringen
av fibrerna var att de oftast blev flexiblare vid oxidering och annu flexiblare efter reducering, dar de aven
ibland blev geléaktiga.



Abstract

Cellulose is a polymer found naturally in plants and has many uses. The main areas of use are as building
materials and in textiles, but many new applications are being researched. In order to make cellulose
resemble the polymers that are today manufactured from fossil raw materials, modifications are required and
one way to do this is through oxidation. In this work, the oxidizing agent sodium periodate is used which
selectively cleaves the C2-C3 bond in the cellulose unit, which opens up the molecule and forms two
aldehydes, this results in dialdehyde cellulose, DAC. Reduction of DAC to dialcohol cellulose, DALCc is also
investigated as it makes the cellulose polymer more flexible by reducing the aldehyde groups to primary
alcohols. The reducing agent used in the work was sodium borohydride.

The work examines parameters to optimize a high degree of oxidation such as temperature, reaction time and
various swelling agents. The degree of oxidation was analyzed by pH titration where two different methods
were tested, fiber titration and oxime titration. The results from the different methods varied and the method
that gave the highest degree of oxidation was the oxime titration. During reduction, only different reaction
times were examined and not to what extent the dialdehyde cellulose had been reduced.

The results from the FTIR spectroscopy showed that most of our samples had been oxidized with a few
exceptions where other swelling agents were used and that there was too much water in the sample. The
reduction was more difficult to interpret from the FTIR spectrum but some samples showed signs of this. The
results from the titration showed different degrees of oxidation where most were relatively low. The highest
degree of oxidation achieved was 54.48%, which is a relatively high degree of oxidation.

Two different methods of determining the degree of oxidation were investigated, with the Oxime titration
appearing to be the better option. The results from the different methods could not be compared as samples
tested with both methods did not have similar values. Certain trends could be discerned which favor a higher
degree of oxidation which was a longer reaction time and a higher temperature. Material properties that
developed with the modification of the fibers were that they usually became more flexible upon oxidation
and even more flexible after reduction, where they also sometimes became jelly-like.
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Forkortningslista

DAC — Dialdehydcellulosa
DAIlc — Dialkoholcellulosa

FTIR - ”Fourier transform infrared spectroscopy”

MCC - Mikrokristallin cellulosa



1.Inledning

Idag anvands framst fossila ravaror for att tillverka plast och olika kompositmaterial. For att réra oss mot ett
mer hallbart samhalle behdvs de fossila ravarorna fasas ut ur vara produkter och bytas ut mot fornybara.
Cellulosa &r ett intressant material for att tillverka biobaserade polymermaterial da det kan modifieras pa
manga olika satt. Cellulosa har unika egenskaper som att det ar férnyelsebart och biologisk nedbrytbart samt
att det finns en stor tillgang i naturen. Det gar aven att producera cellulosa fran resurser som inte kommer
fran vaxter utan dven fran bakterier och manteldjur [1] men oftast anvéands cellulosa ifran trad.

Vanligtvis nar man tanker pa cellulosamaterial sa ar det i form av papper, textilier eller olika byggmaterial
och i jamforelse med syntetiska motsvarigheter sa har inte cellulosa de materialegenskaperna som 6nskas
naturligt [2]. Detta gor det nédvandigt att kunna modifiera cellulosa pa olika satt for att da kunna framstélla
dessa materialegenskaper. Dialdehydcellulosa, DAC &r ett cellulosaderivat som framstélls genom oxidering
och som kan anvéndas till olika produkter och som ersattning for bland annat plast.

Oxidering av cellulosa med hjélp av perjodat &r intressant da perjodaten bryter ringstrukturen i
cellulosaenheterna, detta gor polymeren i teorin mer flexibel. Perjodatoxidationen minskar kristalliniteten
hos cellulosan vilket ger tunnare och mer flexibla fibrer [3].

Aldehyderna som bildas i oxidationen kan éven anvindas som “krokar” att fista andra foreningar pa vilket
betyder att man kan modifiera fibrerna ytterligare och forhoppningsvis fa fram nya egenskaper [4].

For att ytterligare modifiera DAC kan man reducera aldehyderna till priméra alkoholer vilket ger nya
egenskaper och férhoppningsvis ett &annu mer flexibelt och termoplastiskt material.

1.1 Syfte

Syftet med arbetet ar att kemiskt modifiera cellulosafibrer genom oxidation for att tillverka
dialdehydcellulosa samt undersoka vilka parametrar som ar mest gynnsamma for att fa en hog
oxidationsgrad. Aven reducering till dialkoholcellulosa och bada dessas materialegenskaper skall
undersokas.

1.2 Samhaélleliga och etiska aspekter

Som tidigare namnts sa kan cellulosa anvandas som material for att tillverka biobaserade polymermaterial
men varje ar anvands endast 5% av den cellulosa som produceras via fotosyntes som fornybar massa for
manskligt bruk. Cellulosa som biobaserat polymermaterial har en positiv paverkan pa det marina havslivet.
Plast har en negativ effekt pa miljon kring haven och det dodar miljoner av djur varje ar. Ungefar 700 arter &r
paverkade av den plast som fororenar vattnet [5].

Det kan aven diskuteras huruvida avverkning av trad ar ett hallbart satt att forhalla sig till ur ett
miljoperspektiv. Avverkning av trad kan ge en stor klimatpaverkan ifall avverkningen sker i en snabbare takt
an vad ny tillvéaxt gor. Detta leder till att mangden koldioxid i atmosfaren 6kar da farre trad till fotosyntes
finns. Detta kommer medfora till en fordndring av exempelvis max- och medeltemperaturer och kan dédrmed
missgynna de djur- och véxtarter som lever dar [6]. Skogsskdvling kan ocksa forstéra djurs naturliga habitat
vilket ocksa missgynnar dem, for att undvika detta kravs planering av skévling samt plantering [7].



Natriumperjodat ar akut toxiskt vilket kan medféra risker for ménniskors hélsa, den ar dessutom en fara for
miljon vilket kan utgora ett hot pa levande organismer och miljon. Detta gor att det ar viktigt att vara
noggranna med sakerheten [8]. Da natriumperjodat ar en fara for miljon ar det nédvandigt att kunna
atervinna perjodaten vid industriell framstallning av DAC. Det har pavisats att perjodat kan atervinnas vid
korta reaktionstider [9]. Natriumborhydrid &r ocksa akut toxiskt och darmed bér den ocksa hanteras med

sékerhet [10].



2. Teoretisk bakgrund

2.1 Fiberformig cellulosa — struktur och kemisk-fysikaliska egenskaper
Vaxternas cellvaggar bestar huvudsakligen av cellulosa och en grupp av kolhydrater som kallas for
hemicellulosa. Under cellstrackningen vilket ar nar véaxtens celler borja vdxa bildas en sa kallad priméar
vagg och nar cellstrackningen ar klar bildas det en sekundar viagg som bestar av bland annat lignin,
vilket dr en serie av polymera aromatiska féoreningar som finns i vaxters cellvaggar. 30% av cellviaggen
bestar av lignin och 30% bestar av hemicellulosa, dessa kommer tillsammans binda samman nagot
som kallas for cellulosamikrofibriller. Cellulosamikrofibrillerna ger fibrerna forstarkning dar lignin

och hemicellulosa fungerar som en matrisfas och dessa mikrofibriller bildar stérre kluster upp till
fibrer. Strukturen pa ligninet varierar pa vilken vaxtart som producerat cellulosan, var den har vaxt
och klimatet under tillvaxtperioden, nar det galler trad varierar det framst pad barrtra och lovtra [11].

Figur 1. Struktur pa lignin, hemicellulosa och cellulosa vilket bildar mikrofibriller [12].
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Figur 2 Struktur véxters cellvagg dar man ser hur mikrofibriller &r uppbyggda [13].



Cellulosa utgor cirka 9-80 viktprocent av lignocellulosabiomassa och finns i fyra former; cellulosa I, 11, 111
och IV. Cellulosa I, den naturliga strukturen av cellulosa, ar den vanligaste formen och kan hittas framst i
véxtcellvaggen [11]. Cellulosa ar den huvudsakliga strukturpolymeren i véxter, det ar det som ger t.ex. tré
dess hoga hallfasthet och det &r den viktigaste polymera strukturella komponenten i cellvaggen. En
cellulosamolekyl kan besta av allt mellan 2000 till 26 000 monosackarider [14].Cellulosa fran trad brukar ha
mellan 6000-10 000 enheter [3]. De upprepade cellulosaenheterna dr sammanbundna med [(1-4)
glykosidbindningar i en rak struktur. Den vanligaste konformationen av cellulosa ar If} eftersom det ar den
vanligaste konformationen i hogre véxter sasom tra och bomull. Nir IB &r uppldst omarrangeras det till en
cellulosa Il-konformation. De upprepade enheterna har rikligt med hydroxylgrupper vilka har
vatebindingsfunktioner som leder till intra- och intermolekylér bindningar mellan polymerkedjorna. Detta
gor strukturen kristallin med en parallell inriktning av cellulosapolymerkedjorna, vilket gor strukturen styv
och stark [15]. Cellulosa finns i olika grader av kristallinitet och det finns darfor olika amorfa regioner i
cellulosa dar bindningarna hos de ordnade mikrofibrillerna bryts och befinner sig i ett mer oordnat tillstand

13].

Cellulose ‘ Amorphous region
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Figur 3 Kristallina och amorfa regionerna i cellulosamikrofibrillerna [16].

Figur 4 Monomer av cellulosa med numrering av kolkedja
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Figur 5 Polymerstruktur av cellulosa

2.2 Utmaningar och materialegenskaper med cellulosa

Fossila ravaror bestar av en stor blandning av lagmolekylara, kortkedjade foreningar som vid process kan
separeras, dessa foreningar kan da agera som byggstenar for polymerer. Dessa processer ar latta att aterskapa
da man alltid har samma typ av byggstenar. Cellulosa &r en biopolymer och cellulosabaserade material ar inte
lika val karaktariserade som material fran fossila ravaror. Reproducerbarheten i processer med cellulosa &r
samre da strukturen hos materialet beror pa vilken vaxtart den kommer ifran och andra naturliga faktorer sa
som klimatet, vilket &r svarare att kontrollera an for processer utan biobaserade material. For att 6ka
reproducerbarheten hos cellulosa kan den behandlas pa olika satt och oftast innebar det att man bryter ned
cellulosan till mindre bestandsdelar, likt fossila processer. Med nedbrytningen av cellulosan okar
reproducerbarheten hos materialen da de olika delarna kan sorteras [15]. Med detta kan man ta vara pa spill
produkter fran exempelvis sagverk som annars inte ar av nagot storre varde, vilket gor processen mer hallbar
[15].

Termoplastiska material ar polymerer som kan sméltas ner eller mjukas upp flera ganger med hjalp av varme
och kan formas i processer som exempelvis termoformning, dar materialet varms upp och blir bojligt eller
genom formsprutning, dar materialet anvands huvudsakligen till plastdetaljer. Cellulosa &r inte termoplastiskt
vilket gor det svart att anvanda cellulosa i processer som termoformning och formsprutning, vilket begransar
cellulosa fran att anvandas i olika applikationer [17]. Genom att modifiera cellulosan pa olika satt kan
cellulosan fa dessa egenskaper och senare da tillverka standardutrustning for termoplaster som &r da gjorda
av cellulosa [18].

Nar naturlig och syntetisk cellulosa orsakas av vatning, vatskans formaga att halla kontakt med en fast yta
kommer detta att paverka brottgransen. Brottgrans ar en materialpakanning som det kan motsta innan det gar
sonder eller genomgar permanent deformation. Det visar sig att i syntetiska fibrer kommer brottgréansen att
minska vid vétning och i naturlig cellulosa kommer brottgransen att 6ka vid vétning [19]. Det finns dock en
stor variation pa brottgransen hos tréa dar det kan variera mellan 20-40% hos olika prover aven om de visuellt
ser optimala ut. For stal och formpressad plast ligger variationen av brottgransen pa endast 5%. [15].

Cellulosa ar kanslig for fukt vilket begransar dess anvandning i miljoer dar det uppstar varierande
luftfuktighet. Nar cellulosamassa framstélls och genomgar olika processer sasom flisning eller andra kemiska
behandlingar innehaller cellulosafibrerna 50-70% vatten. Fiber hornifiering ar en teknisk term som anvands i
forskningslitteratur som hanvisar till nar trdmassa eller papper torkar, eller vatten avladgsnas och det orsakar
en forandring i strukturen hos polymerstrukturen hos cellulosamaterialet. N&r tramassafibern torkar kommer
strukturen att forandras i fibern och den kommer att krympa, det ursprungliga vattensvallda tillstandet
aterstalls inte &ven om den forhornade fibern atersuspenderas i vatten. Vattnet kommer att bryta
vatebindningarna i de amorfa delarna och mellan fibrerna i materialet. Hornifieringen resulterar i en
minskning av svallningskapacitet, formbarhet, vatflexibilitet och bindningspotential hos cellulosafibrer,
speciellt kemiska massafibrer. Horningsprocessen &r inte helt klarlagd, men denna process har, som tidigare
namnts, kan ha en inverkan pa massans egenskaper, sasom dess formaga att absorbera vatten [20] [21] [22].
Never dried cellulosa ar en typ av cellulosa materialet inte torkas till 100% for att bibehalla de egenskaper



som upparbetas. Fordelen med never-dried fibrer ar att de & mycket flexibla och latta att anpassa sig till
jamfort med fibrer som har torkats. Det finns studier som visar att fibrer som torkats &r samre pa att
absorbera kemikalier &n vad never-dried cellulosa ar och att da never-dried cellulosa ar béattre pa att samla
upp vatten. Dock har never-dried cellulosa lagre kristallinet och lagre brottgrans [22].

Ett problem med cellulosamaterial ar att man antagligen aldrig kan aterskapa egenskaperna som hog styrka
hos det ursprungliga traet da dess strukturella uppbyggnad med linjara polymerkedjor &r forstord. Istéllet ar
man intresserad av nya egenskaper hos materialen och hur man kan modifiera dessa for att skapa nya
egenskaper.

2.3 Svallning

Vatebindningarna som haller ihop cellulosakedjorna gor att polymeren stark och oldslig i manga
I6sningmedel. Cellulosamolekylen ar polar men trots det ar den oloslig i vatten, dock kan molekylen
absorbera stora mangder med vatten vilket resulterar i svéllning [3]. Svallning av cellulosa &r ett viktigt steg i
flera processer sdsom mercerisering dar fibrerna pa bomullsfibrer far en 6kad glans, béttre
fargupptagningsformaga och styrka. Under homogena och heterogena reaktionsforhallanden anvands
metoder och &mnen som syror, baser och organiska lsningsmedel for att da kunna svalla cellulosa pa béasta
satt. Under svallning kan cellulosan fa béttre egenskaper som ar termoplastiska. Det som hander under
svallningen é&r att det begransar den hoga kristallstrukturen som finns i cellulosamikrofibrillerna pa grund av
de vatebindningar som finns mellan hydroxylgrupperna i cellulosan [23]. Det kommer resultera i klyvning av
de naturliga linginmoleykler och de fibrer som finns i cellulosan kommer att frigoras [11]. Det &r dock svart
att fa fullstandig upplosning da cellulosa har lang kedjelangd och paverkas av andra molekyler sdsom
hemicellulosa och lignin [22].

2.4 Oxidation av cellulosafibrer

Cellulosa kan oxideras fran olika typer av oxideringsmedel och en vanlig metod for att generera
aldehydgrupper i cellulosa &r att anvanda perjodat som oxideringsmedel [24]. Perjodatoxidation ar en unik
reaktion genom att den selektivt orsakar klyvning av endast C2—C3-bindningen i glukopyranosringen nar den
anvands i cellulosa. Den resulterande produkten, d.v.s. 2,3-dialdehydcellulosa, har en 6ppen ringstruktur i
C2-C3-positionen, dar OH-gruppen omvandlas till dialdehydgruppen. Den konventionella metoden tar lang
tid pa grund av cellulosans hoga kristallinitet och blir darfor inte lika latttillganglig. Det kan &ven orsaka
sidoreaktioner sasom Gveroxidation av cellulosan genom att reducera andarna pa glukopyranosringarna eller
klyvning (klyvning) av de inre l&nkarna [25]. Aldehyderna som produceras under oxidationen med
natriumperjodat &r i en komplex form och &r en blandning av hydrater och hemiacetaler (se figur 7) [24].

Oxidation med perjodat har en stor inverkan pa den termoplastiska egenskapen hos cellulosan och darmed
termiska nedbrytnignsegenskaper. Under den tredje fasen av den termiska nedbrytningen hos cellulosan visar
det sig att DAC &r mer stabil vid hdgre temperaturer jamfort med cellulosa som inte &r oxiderad [24].
Oxidation med perjodat gor att det material som bildas blir tunnare och mer flexiblda fibrer, detta pa grund
av att den kristallina strukturen pa cellulosan kommer att minska och cellulosamikrofibrillerna kommer att
frigoras. Genom att cellulosamikrofibrillerna frigérs kan man da skapa tunna filmer som kan anvéandas till
livsmedelsforpackningar [3].

| oxidationsgrader hogre an cirka 60% ar DAC 16sligt i varmt vatten vilket inte naturlig cellulosa &r [26].
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Figur 6 Oxidation av cellulosa till DAC med perjodat som oxidationsmedel
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Figur 7 Schematisk bild pa hur hemiacetal bildning kan ske

2.5 Reduktion

Genom att reducera den oxiderande cellulosan som skapat DAC kommer det reducerande medlet att ta bort
aldehyderna, aldehydhydraterna hemialdaler, hemiacetaler och skapa priméra alkoholer vid C2-C3
positionerna vilket kommer att forenkla strukturen och ge en vattenldslig produkt [24]. Reducering av DAC
till DAIc kommer att 6ppna ringstrukturen i cellulosastrukturen och ge den mer flexibla egenskaper [25]. En
reduktionsreaktion med natriumborhydrid skapar en storre styrka och duktilitet till lignocellulosamaterialet
och resulterar i begransade ligninrika fibrer [17].

Det reducerande materialet kommer att fa egenskaper som &r termoplastiska och fa mekaniska och termiska
egenskaper. Dock finns det lite information om cellulosafilmer som &r gjorda av dialkohol, hur deras
mekaniska egenskaper utvecklas utifran naturlig cellulosa [3].
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Figur 8 Reduktion av DAC till DAIc med borohydrid som reduktionsmedel

2.6 FTIR-spektroskopi

FTIR &r en forkortning av “Fourier Transform Infrared Spectroscopy” och &r en infrardd spektroskopi &r en
analysmetod som kan identifiera strukturen och uppbyggnaden hos en férening genom att ljuset interagerar
med bindningar i molekylen/atomen. FTIR-spektroskopi anvands som en kvantitativ analysmetod for att da
kunna karaktérisera en férenings uppbyggnad och struktur, vilket kan goras att man kan bestdamma de
funktionella grupper som finns i molekylen. Varden fran infrarod intensitet och vaglangder fran ljuset gor att
man kan plotta en graf [27].

Aldehyderna som produceras under oxidationen med natriumperjodat &r i en komplex form och inte i sin fria
form. Detta pa grund av att aldehyderna ar en blandning av hydrater och hemiacetaler vilket gor att
aldehydgrupperna dr inte lika sjalvklara att identifiera i ett infrarétt spektrum och darmed anvandas som ett
argument for att oxidering har lyckats. [24]
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Figur 9 FTIR-spektra av DAC med oxidationsgrad pa 64% och 34% jamforelse med MCC. Pilarna markerar de
specifika vaglangder som identifierar strukturerna pa aldehyder [26].

Vaglangd (cm™) Funktionell grupp Intensitet
880 Hemiacetal Medel
1000 C-O-C bindning Stark
1640 Vatten Medel
1730 Aldehyd Svag
2880 C-H bindning Svag
3300 O-H bindning Stark

Tabell 1. FTIR tabell med de specifika vaglangderna som ar intressant i projektet.

2.7 Bestamning av oxidationsgrad genom titrering

Oxidationsgraden &r antalet C2-C3-bindingar som omvandlas till dialdehyder (se figur 6). Vilket tidigare
namnts sa andras materialegenskaperna vid oxidation exempelvis mer termoplastiskt, darfor ar det viktigt att
veta hur stor oxidationsgrad reaktionen dr. Det finns olika typer av metoder dér oxidationsgraden kan
bestammas men den vanligaste metoden ar att lata DAC reagera med hydroxylaminhydroklorid
2NH>0OH-HCI [3]. Det som hander ar att de aldehygrupper som finns i DAC kan fungera som krokar for att
fasta aminmolekyler, sa kallade Schiff-baser och bilda iminer [24].
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Figur 10 Oximreaktion dar hydroxylamin hydroklorid reagerar med alla tillgangliga aldehydgrupper och bildar en
aldoxim.

Genom titrering med en lamplig indikator kan da oxidationsgraden bestammas [24]. Potentiometrisk titrering
ar en kemisk titreringsmetod dér en indikatorelektrod ger respons for fordndringen av potentialen som en
funktion av den tillsatta titreringen med exakt kand koncentration. Denna kemiska metod kan ge information
om titreringsslutpunktspositionen och kurvans form. Ekvivalenspunkten bestdms genom en metod som kallas
Tubbs metod, dér systemet kraver véarden for hela titreringskurvan vilket gor att man kan hitta ett sa kallat
ERC-varde (Equivalence Point Recognition Criterion). ERC visar den forsta derivatan i titreringskurvan. Detta
gor att man kan anvanda detta ERC-vérde till berédkningar av oxidationsgrad. Metoden &r tidskrdvande och
satter krav pa att de losningar som ska undersokas har exakta kanda koncentrationer [28] [3].

4pH

Vi viml

Figur 11 Ekvivalenspunkt med hjélp av Tubbs metod [28]
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3. Metod

Laborationsfasen bestar av 3 delar. Den forsta delen &r dar cellulosa svalls for att da begransa den hdga
kristallina strukturen, den andra delen oxideras cellulosan till DAC och vid den tredje sker reduceringen till
DAlc. Resultaten av laborationsfasen analyseras hjélp av en potentiometirsk titrator, bestdmning av torrhalt
och FTIR-spektroskopi.

3.1 Svéllning av cellulosa

Ett gram torr cellulosa vilket motsvarar ungefar 6 gram av cellulosamassa fran Billerud korsnas, BKP
tillsattes till 200 ml 0,01 M NaHCO;z for att uppna en natriumbehandling. Cellulosamassan omrordes i 30
minuter med NaHCOs3 och fibrerna sugfiltrerades foljt av tvattning med avjoniserat vatten med hjalp av
Buchner tratt [29].

3.2 Oxidering av cellulosa till DAC

5.4 gram natriumperjodat per gram torr cellulosa tillsattes till den natriumbehandlade cellulosamassan och
fibrerna spaddes med 4g/L fiber vattensuspension. 6,3 vol% isopropanol sattes till suspensionen som en
radikalfangare for att forhindra sidoreaktioner. Bagaren tacktes med aluminiumfolie for att minimera
radikalisering och sidoreaktioner och for att undvika fotolys av perjodatsaltet. Reaktionerna varierades med
olika tid och temperatur och stoppades genom avfiltrering av natriumperjodatet, foljt av genomtvattning med
avjoniserat vatten [17] [3].

3.3 Reduktion av DAC till DALc

1,0 g oxiderat cellulosaprov sattes till 1,0 g natriumborhydrid i 50 ml avjoniserat vatten.
Reaktionsblandningen omrordes vid 4 grader Celsius 6ver natten eller i 2 timmar. Reduktionsreaktionen
stoppades genom avfiltrering av natriumborhydriden, foljt av genomtvattning med avjoniserat vatten. [25]
[24]

3.4 Forvaring/hantering av prover
Proverna forvarades i lufttita plasburkar for att undvika torkning och hornifiering. De forvarades i
rumstemperatur.

3.5 Datainsamling

3.5.1 Torrhaltsbestamning
IR35 moisture analyzer anvéndes for att méta torrhalten i materialet. Med torrhalten kan den torra massan
berdknas vilket gor analyserna mer tillforlitliga.

3.5.2 Titrering - bestamning av aldehydinnehall
0,1g av oxiderad cellulosa tillsattes till en 0.25M l6sning av hydroxylaminhydroklorid. Lésningen justerades
till pH 4 vid behov och reaktionsblandningen omrérdes i tva timmar. Reaktionen stoppades genom att
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fibrerna filtrerades foljt av tvattning med avjoniserat vatten, bade filtrat och fiber sparades till titrering.
Fibrerna torrhaltsbestamdes till berdkning.

Filtratet titrerades till det initiella pHt med hjéalp av potentiometirsk titrering och 0.01M NaOH anvéndes som
titrator. En titreringskurva konstruerades och ERC vérdet, den forsta derivatan av titreringskurvan anvéndes
till berékning av oxidationsgraden.

Tre prover av fibrerna vagdes till 0.02g vardera. 40ul av 0.5M NacCl tillsattes till de tre proverna for att
sakerstalla ledningsférmaga och 19.60ml milli g vatten. Blandningen omrérdes 6ver natten. De tre proverna
titrerades med hjélp av potentiometirsk titrering och 0.25ul tillsattes for att sanka till pH 3, 0.01M NaOH
anvandes som titrator. En titreringskurva konstruerades och ERC vérdet, den forsta derivatan av
titreringskurvan anvandes till berakning.

Kéllor: Gunnars powerpoint och papper. Savannahs papper.

3.5.2.1 Matematisk metod till bestamning av aldehydinnehall

Vid behandlingen med hydroxylamin*HCI motsvarar tva fasta amingrupper att tva saltsyramolekyler fordras,
se figur 10 . Saltsyran séanker pH-vérdet pa I6sningen och genom att titrera I6sningen med NaOH tillbaka till
initiala pH-vardet kan vi rakna ut hur manga aminer som fast sig pa aldehyderna, alltsa hur stor
oxidationsgrad vi fatt.

Metod for filtratet (oxim titrering):

Nyct = Nvaon = Cnaon X VNaoH,start pH

l
Aldehydinnehall (mmo ) — _[aon
g Mcellulosa
Aldehydinnehall((mohy
Do% = mmol x 100

Dar 12,5 ar aldehydinnehallet motsvarande till 100% oxiderad cellulosa [26].

Metod for fibrer (fiber titrering) ar likadan som for oximtitreringen forutom att volymen NaOH vid hogsta
ERC-vérdet anvéandes istallet.

3.5.3 FTIR-spektroskopi
Cellulosaproverna torkades i ugn dver natten i 60 grader vid analysering av FTIR. Vaglangden under FTIR
skedde fran 4000cm till 400cm™ med en upplésning pa 4 cm™ och 16 skanningar per sekund. Vérdena pa
intensiteten och vaglangderna plottades i Excel.
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4. Resultat

Med FTIR spektroskopi kontrollerades det att férandringar hos materialet hade skett och genom titrering hur
mycket av materialet som oxiderats.

4.1 FTIR-spektroskopi

| féljande avsnitt presenteras FTIR-spektran fran DAC och DAIc dar startmaterialet BKP anvands som
referens. Tabell 1 redovisar hur de olika proverna som anvandes till FTIR-analysen har blivit behandlade. |
det sista avsnittet forekommer det forstorat omrade av de specifika topparna som é&r relevanta for detta
projekt.

Tabell 1 Data fran prover som undersoktes till FTIR

Prov Svéllningsmedel | Tid (min) Tid Temperatur (°C) | Tid (h)
Svéllning Oxidation Oxidation reduktion

A NaHCO; 30 18h 40min | 20 2

B NaHCO; 45 19h 30 2

C NaHCO3; 20 18h 20 17.5

D NaHCO; 35 19h 50 Ej
genomford

E NaOH (10 45 17h 20 2

wt%)

F ZnCl; (10wt%) | 45 17h 20 2

Stor batch | NaHCO3 30 22h 45 Ej
genomford

2 veckor NaHCO; 20 2 veckor |10 Ej
genomford

BKP NaHCO; 30 Ej Ej Ej

genomford | genomfoérd genomford

4.1.1 Oxidation

FTIR-spektroskopi genomfordes pa svalld och oxiderad cellulosa DAC (se figur 12) dar resultatet pa hela
spektrumet redovisas med 8 olika prover inklusive BKP som referens. | avsnitt 4.1.3 redovisas forstorat
omraden dar de specifika vaglangder som identifierar strukturerna pa aldehyder.

Vid 1000cm™ dir en stark topp visas, visar detta C-O-C bindning vilket cellulosamolekylen innehaller
mycket av. Samtliga prover visar sig ha denna topp, dar B1 har starkare topp en BKP referens. De andra
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proven har en tydlig och mindre topp an BKP. F1 med zinkklorid och 2 veckor har inte en lika stark topp
som de andra.

Vid 3300cm™ dr en stark toppas visas, visar detta O-H bindning allts& alkoholer vilket en mindre topp
jamfort med BKP ska ha minskat vid lyckad oxidering. Dar kan man da alltsa se att alla prover férutom B1
har en lagre topp. B har en intensiv topp vilket kan betyda att det innehaller mycket med vatten.

E1 for de bada topparna har en tydlig topp men inte lika stark som de andra proverna.

65
— C1: NaHCO3, 18h, 20°C

F1:ZnCl2, 17h, 20°C
70 ——E1:NaOH, 17h, 20°C
—— A1: NaHCO3, 18h 40 min, 20°C |
;5 ——B1:NaHCO3, 19h, 30°C | \
—— BKP ref: NaHCO3 |
Stor batch: NaHCO3, 22h, 45°C | "

8¢ p1:NaMCO3,19h,50°C

2 veckor: NaHCO3, 2 veckor, 10°C
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Figur 12 FTIR-spektroskopi for oxidation av cellulosa till DAC i omradet 400-400cm*. Till de olika proverna i
figuren anges svallningsmedel, tid fér oxidation och temperatur.

4.1.2 Reduktion

FTIR-spektroskopi genomfordes pa DAC reducerad till DAIc (se figur 13) dar resultatet pa hela spektrumet
redovisas med 5 olika prover inklusive BKP som referens. | avsnitt 4.1.3 redovisas forstorat omraden dar de
specifika vaglangder som identifierar strukturerna pa aldehyder.

Notering att prov F inte redovisas, detta ar pa grund av att fibrerna lostes upp nar en for stark syra tillsattes
for att stoppa reduktionsreaktionen.

Vid 1000cm™ dir en stark topp visas, visar detta C-O-C bindning vilket cellulosamolekylen innehaller
mycket av. B2 har en lika stark topp och starkare topp &n BKP vilket visades samma vid oxideringen. E2 har
inte topp vid detta spektrum. A2 har en tydlig topp men inte lika stark som vid oxidering. C2 har ingen topp
vid detta spektrum, vilket C1 hade vid oxidering.

Vid 3300cm™ dr en stark toppas visas har B2 en lika stark topp och starkare topp dan BKP vilket visades
samma vid oxidering. A2 topp har minskat jamfor med oxidering. Bade C2 och E2 har ingen topp alls.
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Figur 13 FTIR-spektroskopi for reduktion av DAC till DAIc i omradet 400-4000cm. Till de olika proverna i figuren
anges tid for reduktion.
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4.1.3 Jamforelse med oxidation och reduktion
Forstorat omrade dar de specifika vaglangderna 880, 1730 och 2880 cm™* som identifierar strukturerna pa
aldehyderna visas for bade oxidation och reduktion for jamforelse och battre karaktarisering.

| figur 14 (oxidation) syns det att samtliga prover har en topp vid 800cm™ med liten topp hos F1 dar
zinkklorid anvéndes som svéllningsmedel. | jamforelse med figur 15 (reduktion) kan man se att hos Al, E1
och C1 att toppen vid det spektrumet inte ar lika tydlig langre, finns en tveksamhet om E2 har en topp vid
detta spektrum. B1 har det inte skett lika stor forandring och &r inte lika intensiv s nagon typ forandring
skett. spektrum. B1 har det inte skett lika stor forandring och &r inte lika intensiv sa nagon typ férandring har
skett.

C1:NaHCO3, 18h, 20°C
| F1: ZnCI2, 17h, 20°C

—(C2:17.5h
E1: NaOH, 17h, 20°C
Al: NaHCO3, 18h 40 min, 20°C —E2:2h
A

B1: NaHCO3, 19h, 30°C \ .

V&,  ——a22n

—— BKP ref: NaHCO3

Stor batch: NaHCO3, 22h, 45°C WV ——B2:2h
D1: NaHCO3, 18h, 50°C ——BKP ref

2 veckor: NaHCO3, 2 veckor, 10°C

Figur 14 Forstorat omrade av FTIR fran figur 12, Figur 15 Figur 14 Forstorat omrade av FTIR fran figur 13,
oxidation vid vaglangd 880cm™, hemiacetaler  reduktion vid vaglangd 880cm™, hemiacetaler.
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Da aldehyderna inte ar lika sjalvklara att lasa av i ett FTIR-spektrum &r det svart att tolka resultat men hos
C1, Al, D1, 2 veckor och stor batch syns svaga toppar i figur 17 vilket kan ha resulterat att aldehyder har
bildats. Med jamforelse med figur 16 kan man se att det har skett en tydlig férandring hos C1 och Al dér den
svaga toppen inte syns langre.

Inte lika sjélvklara toppar hos B1, F1 och E1 och darfor ingen jamforelse gors.

Vid detta spektrum kan man dven se toppen vid vatten 1640cm™ dir man kan se att B1 och B2 har en tydlig
topp vid detta spektrum. Al har dven en topp men den ar inte synlig i figur 16.

C1: NaHCO3, 18h, 20°C — 2:17.5h
F1: ZnCI2, 17h, 20°C

E1: NaOH, 17h, 20°C ——E2: 2h

A1: NaHCO3, 18h 40 min, 20°C ——A2:2h

B1: NaHCO3, 19h, 30°C
BKP ref: NaHCO3 —B2: 2h
Stor batch: NaHCO3, 22h, 45°C

) ——BKP ref
D1: NaHCO3, 19h, 50°C

2 veckor: NaHCO3, 2 veckor, 10°C

Figur 16 Forstorat omrade av FTIR fran figur 12, Figur 17 Forstorat omrade av FTIR fran figur 13,
oxidation vid vaglangd 1730cm, aldehyder reduktion vid vaglangd 1730cm?, aldehyder
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| figur 19 Ser man tydliga toppar hos samtliga proven. Prov B1 och B2 har en stor topp, &hnu hogre &n BKP
referens. Topparna hos C och E har inte topparna forandras fran oxidation till reduktion. Prov A har
forandrats men inte lika mycket.

C1: NaHCO3, 18h, 20°C

F1: ZnCi2, 17h, 20°C

E1: NaOH, 17h, 20°C ——E2: 2h
Al: NaHCO3, 18h 40 min, 20°C

B1: NaHCO3, 19h, 30°C

BKP ref: NaHCO3 ——B2: 2h

——(C2:17.5h

——A2:2h

A\ Stor batch: NaHCO3, 22h, 45°C
——BKP ref
D1: NaHCO3, 19h, 50°C

"\.. - 2 veckor: NaHCO3, 2 veckor, 10°C

Figur 19 Forstorat omrade av FTIR fran figur 12, . - ,
oxidation vid vaglangd 2880 cm™*, C-H bindning reduktion vid vaglangd 2880 cm, C-H bindning
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4.2 Titrering - bestimning av aldehydinnehall

| féljande avsnitt presenteras resultat fran titrering, bestamning av aldehydinnehall fran DAC. Tva tabeller
redovisas fran oxim-titrering och titrering av fibrer.

Tabell 2: Resultat fran oxim-titrering samt reaktionsférhallanden vid oxidering

Prov Aldehydinnehall DO% Tid oxidering Temperatur
mmol/g oxidering (°C)

D1.1 1,66 13,26 3h 55

D1.2 1,77 14,16 3h 55

Stor batch 6,81 54,48 22h 45

2 veckor 2,72 21,78 2 veckor 10

Tabell 3: Resultat fran titrering av fibrer samt reaktionsforhallanden vid oxidering

Prov Aldehydinnehall | DO % Tid oxidering | Temperatur
mmol/g oxidering (°C)

Al 141 11,25 19h 20

Bl 3,27 26,14 19h 30

D1 1,38 11,02 19h 50

2 veckor 0,64 511 2 veckor 10

Stor batch 2,42 19,33 22h 45

BKP 1,24 9,89 0 0
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5. Diskussion

Fran resultaten kan vi se oxiderad och reducerad cellulosa fran toppar pa FTIR-spektra.
Oxidationsgraden har dven analyserats med titrering och reaktionsférhallandenas paverkan
diskuteras.

5.1 FTIR resultat

Figur 12 visar FTIR-spektroskopi fran DAC. Vid lyckad oxidering ska det ha skett forandring hos molekylen
vid topp 1730cm vilket visar att det finns aldehydtopp hos molekylen, dven skillnad hos hemiacetalerna i
topp 880 cm* och hos alkoholerna i topp 3300cm™. Frén resultat kan man se att det finns en variation hos de
olika proven och att det har skett nagon typ av oxidation hos samtliga prover men inte alla av samma grad. |
prov A, C, D, 2 veckor och stor batch tyder det att det finns aldehyder men inte hos de andra proverna. Det
finns hemiacetaler hos samtliga prover dar en topp visas. Ser ocksa pa figuren att samtliga prover forutom
prov B har det skett en minskning av alkohol dar topparna &r mindre &n hos BKP referensen, vilket kan
betyda det har skett nagon typ av oxidering hos de proverna dock ar det vért att notera att pa C6-position kan
det fortfarande innehalla hydroxylgrupper vilket gor att det fortfarande ska finnas en topp och detta gor det
pa samtliga forutom da prov B. Topparna har olika intensitet och kan betyda att de har oxiderat olika mycket,
det ar dock vart att notera att denna analysmetod anvénds framst for att bestdimma kvantitativa prov vilket &r
darfor en titrering &r nodvandig for detta projekt. Utifran FTIR-spektroskopi har det darfor skett bést
oxidering hos prov A, C, D, 2 veckor och stor batch.

Figur 13 visar FTIR-spektropskopi fran DALc. Vid lyckad reducering ska det ha skett férandring hos
molekylen vid topp 1730cm™, dar toppen fran aldehyden har minskat vilket toppen fran DALc ska ha
forsvunnit och dven en forandring vid topp 880cm™, hemiacetalerna. En higre topp vid 3300cm™ ska ocksé
ha skett. Fran resultatet finns det dven har variation hos de olika proverna. Prov B har toppar som ar mycket
hogre an BKP referens och ar darfor svart att tyda resultat. De aldehyder som verkar ha bildats fran prov A
och C har férsvunnit/minskat vilket gor att aldehyden har reducerats. Hemiacetalerna har forandrats hos
samtliga prover. Det syns bara en tydlig topp hos alkoholgrupperna i prov A och for prov C kan den langa
reduktionstiden ha orsakat att det har lett till fler biprodukter som har stort under reaktionen och dérav syns
inte alkoholgrupperna. Utifran FTIR-spektroskopi har det skett bast reducering hos prov A.

Om man kollar pa strukturen pa cellulosan och hénvisar till topparna 2880cm™ och 1000cm™. D& ser man att
det forekommer forandring i C-H bindningar hos samtliga prover vilket kan betyda att det har skett en
kemisk modifiering. C-O-C bindning har prov A endast en topp vid reduktion och dar resten av proverna har
denna topp forsvunnit vilket betyder att det har skett nagon typ av forandring hos de andra proverna men att
de inte fatt den dnskade produkten.

Prov B har toppar som ar mycket hogre an BKP referens och det verkar som att den innehaller mycket med
vatten och inte torkats tillrackligt. Toppen vid 1640cm™ tyder p& att cellulosan hos proven har absorberat
vatten vilket man kan se tydligt att prov B har gjort och detta kan da ha forandrat strukturen och
ytegenskaperna hos cellulosan. Darfor ar det viktigt att tvatta och torka cellulosan pa ratt sétt sa att strukturen
pa cellulosan inte andras for mycket, detta tas upp i avsnitt 2.2 dar fiberhornifikation har en stor betydelse pa
strukturen pa cellulosan.

En annan mojlighet &r att anvénda en annan typ av svallningsmetod eller sanka koncentrationen av zinkklorid
for att da kunna fa en béttre tillganglighet pa cellulosastrukturen. Da vi anvant never-dried cellulosa och det
har lagre kristallinitet kan det ddrmed finnas en risk att zinkklorid har varit for stark for just den typen av
cellulosa.
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5.2 Titrering

Det forekom komplikationer och svarigheter vid titrering av cellulosan. Som beskrivs i avsnitt 2.7 sa ar
denna metod tidskravande och att grafen till titreringskurvan behover en borjan vid lagt pH och ett slut vid
hogt. Fibrerna hade ett pH pa ungefar 6 efter att de hade omrorts vilket gjorde att HCI behovdes tillsattas for
att fa en bra kurva dar ERC kunde avlasas. Fibrerna fick ocksa olika struktur vid olika behandling vilket
gjorde att fibrerna lade sig pa olika sétt och ibland blev det svart att titrera da titreringsmetoden kravde att
fibrerna skulle rora sig fritt i [osningen. Det fanns en plan att bestimma oxidationsgraden pa det reducerade
materialet men tiden rackte in till och vid nagra av proverna blev det en struktur som liknade gelé vilket
gjorde det svart att vaga cellulosan och ingen torrhalt kunde da bestammas. Pa grund av bland annat detta
problem anvandes filtratet for att bestimma oxidationsgraden, da behévdes ingen hansyn 6ver hur fibrerna
var i lésningen.

En jamforelse mellan tabell 2 och 3 visar pa att de olika titreringsmetoderna inte gav samma resultat. Detta
kan visas genom att jamfdra proverna D1, 2 veckor och stor batch mellan tabellerna. Vi har valt att forlita oss
mer pa oximtitreringen, tabell 2, for vara resultat da den metoden anvands flitigt i de artiklar vi last om DAC.

Oximtitreringen var dock en valdigt tidskravande process till anvandning av en potentiometrisk titrering for
att fa en hog noggrannhet, en analys kunde paga i en hel arbetsdag. Om vi skulle gjort om projektet hade vi
anvénd oss av en traditionell titreringsmetod med byrett och indikator for att kunna analysera fler prover.
Detta hade saklart gett oss en lagre noggrannhet men vi hade kunnat experimentera mer med
reaktionsbetingelserna.

Fanns &ven andra metoder att méata hur mycket perjodat som konsumerats i reaktionen for att bestamma
oxidationsgraden. Vi valde att inte anvanda oss av den metoden da den inte &r sarskilt noggrann och kan vara
missvisande [24].

5.3 Materialegenskaper

Test av materialegenskaper hos fibrerna hanns tyvarr inte med. Vi testade att paborija ett dragtest dar man
anvander enskilda fibrer men vara fibrer var alldeles for korta for att gora testet. Vi kan dock dra lite
slutsatser fran hur vara material sdg ut och kandes efter olika behandling. Generellt s& blev fibrerna endast
mer fluffiga efter svallning och ingen indikation pa ett mer flexibelt material kunde urskiljas, vilket man kan
se i figur 20, 22 och 24. Efter oxidering sa blev fibrerna generellt mer sammanhangande och lite mer
gummiaktiga, detta kan man se i figur 21, 23 och 25. Efter reduktionen kunde vi urskilja mycket mer
gummiaktiga material som &ven ibland blev geléaktiga efter nagra dagars forvaring i plastburkarna, speciellt
blev reducering pa 2 veckor oxidation (se figur 25) geléaktig. Detta kan vara en indikation pa att DALc ar det
mest lampliga materialet att extrudera.

|

E

Figur 20 Oxidation prov A Figur 21 Reduktion prov A

21



Figur 22 Oxidation prov B Figur 23 Reduktion prov B

Figur 24 Oxidation prov med 2 veckor oxidation Figur 25 Reduktion pa 2 veckor oxidation

5.3 Reaktionsférhallandens paverkan

Fran resultaten i tabell 2 kan vi argumentera for att reaktionstiden har en stor paverkan pa hur hog
oxidationsgraden blir. Provet som oxiderades i tva veckor i kylskap fick en hogre oxidationsgrad an proverna
som oxiderades i tre timmar vid 55°C &ven fast en hdgre temperatur borde ha en positiv paverkan. Provet
som vi kallar for stor batch resulterade i den hogsta oxidationsgraden pa 54,48% vilket motsvarar ett
aldehydinnehall pa 6,8 mmol/g. Detta raknas som hogt enligt en kélla som skrivit flera artiklar om oxidation
av cellulosa [26]. Det kan antyda att en hogre temperatur har en positiv paverkan pa oxidationen vid en
langre reaktionstid. Problemet med natriumperjodat som oxidationsmedel &r att det inte klarar av
temperaturer 6ver 55°C da det kan orsaka radikalreaktioner samt nedbrytning av perjodaten sa med just
temperaturen &r man ganska begrénsad.

Vi kan spekulera och saga att oxidationsgraden skulle blivit &nnu hégre om reaktionen fick ga i tva veckor pa
samma temperatur som for stora batchen men det ar inget vi vet sikert. Men langa reaktionstider ar nagot
man vill undvika ifall processen skulle anvéndas i industrin.
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Ett annat satt att paverka oxidationsgraden skulle kunna vara att experimentera mer med svallningsmedlet da
mer svallning Okar tillgangligheten for oxidationsmedlet till cellulosastrukturen. Vi testade tre olika
svallningsmedel och det som funkade bast var natriumkarbonat. Vi provade zinkklorid vilket gav cellulosan
en geléaktig struktur efter oxidation vilket kan tyda pa att det brét ner cellulosastrukturen lite for mycket.

Vid reducering av DAC till DAIlc uppkom ibland problem. Vid reducering av den stora batchen sa lostes i
princip alla fibrer upp direkt de kom i kontakt med borhydridlosningen. Detta kanske kan bero pa att
oxidationsgraden var for hog och att for lite av cellulosans naturliga struktur fanns kvar. Som namnt i 2.4 kan
perjodat 6veroxidera cellulosan och klyva de inre lankarna och reducera dndarna pa glukopyranosringarna
vilket kan ha orsakat den stora batchen. Resultatet efter reducering blev att nastan allt material var upplést
forutom négra strangar som kan ses i figur 26. Aven prov C léstes upp av borhydridldsningen och dar kunde
inga fibrer aterhamtas.

Figur 26 Reducering av stora batchen

5.4 Fortsatta studier och forbattringsomraden

For framtida studier och fa en battre forstaelse for DAC och DALc finns det flera méjligheter att testa inom
detta omrade, detta for att skapa en béttre bild och slutsats hur DAC och DALc paverkas av olika parametrar.
Forslag pa mojligheter:

e Undersoka en annan typ av cellulosa om inte kommer fran trad for att undersoka hur
polymerisationsgrad, langd, pa cellulosapolymeren paverkar egenskaperna.

e Da cellulosa inte &r termoplastiskt hade det varit intressant att undersoka dess materialegenskaper och
da undersoka om det kan anvandas som olika material. Testa brottgransen da det visar sig att
brottgransen kommer att 6ka hos naturlig cellulosa jamfort med syntetisk cellulosa.

e Anvanda nan annan typ av oxideringsmedel &n natriumperjodat for att da undersoka andra medel for
att oxidera cellulosa och se om detta medel ger en hogre oxideringsgrad. Aven for att exempelvis
kunna minska pa kostnader

e Undersoka om det gar att kunna atervinna natriumperjodat for att da kunna minska pa den paverkan
det har for miljon.

e Anvanda nan annan typ av reduceringsmedel &n natriumborhydrid for att da undersoka andra medel
for att reducera cellulosa och se om detta medel gér en hégre reduceringsgrad.

e Gora ett test pa antandningstemperaturen pa cellulosan for att da kunna ta reda pa om cellulosan &r
tillampad till material som har en risk for brandfara, exempelvis batterier.
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e Undersoka ytterligare svallningsmetoder for att kunna underséka om fibrerna har fatt annan typ av

forandring i deras materialegenskaper.
e Undersdka om en canizzaro reaktion, en reaktion med tva aldehyder, den ena oxideras till en
karboxlatjon och den andra reduceras till en alkohol ger hdgre oxidationsgrad och en paverkan hos

strukturen pa fibrerna.
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6.Slutsats

Bade oxidering av cellulosa till DAC och reducering till DAlc var lyckade enligt FTIR-spektra i 4.1. Till
vilken grad cellulosan blev oxiderad analyserades med titrering dér den hdgsta oxidationsgraden hamnade pa
54,48%, vilket ar en hog oxidationsgrad, vilket &r den som kallats stor batch. Vilket gav ett resultat pa FTIR-
spektroskopi att det genomfdrts en oxidering och verkar vara det som oxiderades bést. Detta kan darfor
resultera i att hdg temperatur &r gynnsam for oxideringsreaktionen. Dock under reduceringen av stor batch
visade det sig att fibrerna hade helt 16st upp sig vilket inte visar pa en lyckad reaktion. Dar kan det namnas
att det verkade som att endast ett prov av FTIR-spektroskopin har reducerats med avseende dock pa alla
prover inte har analyserats av FTIR.

Det har konstaterat att olika parametrar av cellulosa har en paverkan pa hur bra cellulosa oxiderar och
reducerar och dar svallningsmedlet har stor betydelse pa strukturen pa cellulosafibrerna. Detta kan man da se
under reaktionen dar zinkklorid anvandes. Vid for hég grad av svallningsmedel verkar det ha begransat
cellulosafibrerna att kunna interagera med andra foreningar. Materialegenskaper har ocksa paverkats av olika
parametrar dar strukturen pa cellulosan har resulterat i en geléaktig struktur,

Syftet med arbetet ar att kemiskt modifiera cellulosafibrer genom oxidation for att tillverka
dialdehydcellulosa samt undersoka vilka parametrar som ar mest gynnsamma for att fa en hog
oxidationsgrad. Aven reducering till dialkoholcellulosa och bada dessas materialegenskaper skall
undersokas. Detta har inte projektet uppnatts i den grad som hoppades pa och darmed bor en utékad och
storre studie att genomforas dar framfor allt materialegenskaper hos cellulosan bor goras for att fa ett
kvantitativt och kvalitativt resultat.
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Bilagor

A. Métningar fran FTIR-spektroskopi

Al. Oxidation
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Figur 27 Prov 3, BKP, Svéllningsmedel NaHCO3, 17 timmar oxidation i rumstemperatur, x-axeln visar antal volym
och y-axeln visar pH-varde
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Figur 28 Prov 5, Mikrokristallin cellulosa, inget svallningsmedel, 21 timmar oxidation i rumstemperatur, x-axeln visar
antal volym och y-axeln visar pH-varde
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Figur 29 Prov 7, BKP, Svallningsmedel 30wt% zinkklorid, 17 timmar oxidation i rumstemperatur, x-axeln visar antal
volym och y-axeln visar pH-vérde
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Figur 30 Prov C1, BKP, Svéllningsmedel NaHCO3, 19 timmar oxidation i 50 grader, x-axeln visar antal volym och y-
axeln visar pH-vérde
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A2. Reduktion
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Figur 31 Prov 11, 2 timmar reduktion pa prov 7, x-axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-varde
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Figur 32 Prov 13, 2 timmar reduktion pa BKP som oxiderats 17 timmar i rumstemperatur med 20wt% NaOH, x-axeln
visar antal volym och y-axeln visar pH-vérde

B. Berakning fran titrering

Bl Grafer
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Figur 34 Titreringskurvor fran B, prov 7 ddr x-axeln visar  Figur 33 Titreringskurvor frén B, prov 8 dar x-axeln visar
antal volym och y-axeln visar pH-vérde antal volym och y-axeln visar pH-vérde
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Figur 35 Titreringskurvor frdn BKP, prov 10 dér x-axeln  Figur 36 Titreringskurvor frdn BKP, prov 11 dér x-axeln
visar antal volym och y-axeln visar pH-varde visar antal volym och y-axeln visar pH-vérde
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Figur 37 Titreringskurvor fran BKP, prov 12 dar x-axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-vérde
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Figur 38 Prov 13, Titreringskurvor fran A1, x-axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-vérde
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Figur 39 Prov 14, Titreringskurva fran B1, x-axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-varde

Measure value (pH) Measure value (pH)
12 12
10 10
8 8
6 6
4 a4
2 2
0 0
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 0 05 1 15 2 25 3 35

Figur 40 Titreringskurvor fran D1, prov 15 dér x-axeln Figur 41 Titreringskurvor fran D1.1, prov 17 dar x-axeln
visar antal volym och y-axeln visar pH-vérde visar antal volym och y-axeln visar pH-vérde
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Figur 42 Titreringskurvor fran 2 veckor, prov 18 dar x- Figur 43 Titreringskurvor fran 2 veckor, prov 19 dar x-
axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-varde axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-véarde
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Figur 44 Titreringskurvor fran stor batch, prov 20 dar x-  Figur 45 Titreringskurvor fran stor batch, prov 21 dar x-
axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-varde axeln visar antal volym och y-axeln visar pH-varde
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