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Abstract

Cellulose nanocrystals are obtained from cellulose, the most abundant natural polymer in the world. Cellulose is bio-
degradable, renewable, recyclable and non-toxic and consequently it has acquired significant attention. Furthermore
cellulose has extensive areas of application, for instance in biomedicin, as coatings on paper and wood and in cement.
However, there are limitations to the use of cellulose; the material is not flexible, nor is it water-resistant. Therefo-

re the objective of this bachelor thesis was to modify the mechanical properties of cellulose nanocrystals through
synthesis of films with additives of glycerol ethers. Glycerol acetals were produced: 1,3-dioxolane (solketal) and
1,3-dioxane (six-membered ring) and utilised for ether synthesis with carbon chains of various lengths. The results
were verified by NMR-spectroscopy. Subsequently, the glycerol ethers were added to films of nanocellulose crystals
and their characteristics were evaluated through tensile testing, measurement of the water contact angle and water ab-
sorption. In conclusion, the glycerol ethers used as additives did increase the strength and flexibility of nanocellulose
crystals and some films became more hydrophobic. To improve the results further ethers with longer chains of carbon

could be utilised as additives in films of nanocellulose crystals.
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Forkortningslista

CDCI - Kloroform

CNC - Nanokristallin cellulosa

DCM - Diklormetan

DMF - Dimetylformamid

FTIR-spektroskopi - Forier- transform infrardd spektroskopi

GA - Glycerolacetal

MCC - Mikrokristallin cellulosa

MeOH - Metanol

NaH - Natriumhydrid

NaOH - Natriumhydroxid

NMR-spektroskopi - Kdrnmagnetisk resonansspektroskopi

PTSA - p-toluensulfonsyra

rt - Rumstemperatur

TEA - Trietanolamin

THF - Tetrahydrofuran

TLC - Tunnskiktskromatografi
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1 Introduktion

Cellulosa dr den biopolymer som finns i storst 6verflod i vérlden. Den utvinns fran olika slags biomassa, exempelvis
trdd, vixter, alger och bakterier. Tva glukopyranosmolekyler sammanbundna genom (3(1,4)-glykosidbindning bildar
cellobios (C'12H22011), den upprepande enheten som bygger upp cellulosa [1]. Da cellulosa &r biologiskt nedbryt-
bart, fornybart, icke-toxiskt, ateranviindningsbart och har en lag kostnad #r det ett tilltalande material inom manga
omraden. Cellulosa anvinds i likemedel, for stabilisering av emulsioner, i cement, inom elektronik och i belaggning-
ar pa papper och tri. Det finns dock begransningar hos cellulosa som péaverkar i vilken grad dmnet kan anvindas. Tva
limiterande egenskaper hos cellulosa ir att materialet ej &r flexibelt och att det har 1ag vattenresistens [2]. Om dessa
begrinsningar kan 6verkommas kan cellulosa bli applicerbart i storre utstrickning. Genom att dispergera cellulosa till
nanopartiklar och ytmodifiera dem kan dess egenskaper korrigeras. Nanomaterial av cellulosa dr hydrofila, men kan
bli mer hydrofoba genom funktionalisering. Nanopartiklar extraheras ur mikrokristallin cellulosa (MCC) (figur 1).
Det finns flera metoder for att finférdela mikrokristallin cellulosa till nanokristallin cellulosa, tva exempel &r syrahyd-
rolysering och mekanisk sonderdelning. Metoden som anvinds for att erhalla nanopartiklar och cellulosans ursprung
péaverkar dess morfologi och indelar materialet i undergrupper; CNC (cellulose nanocrystals), vilket bildas vid syra-
hydrolys och NFC (nanofibrillated cellulose) som erhalls vid mekanisk paverkan dr tva exempel. For tillverkning av
CNC kan hydrolys med svavelsyra goras. Svavelgrupper reagerar med hydroxylgrupper sittande pa cellulosans yta
genom en esterfieringsprocess. Nédrvaron av negativt laddade sulfatestergrupper kan initiera formering av ett nega-
tivt elektrostatiskt lager, vilket kan neutraliseras med en bas. CNC har méanga hydroxylgrupper pa ytan, vilket gor att
amnet kan modifieras och funktionaliseras med additiv. Andel additiv bor inte 6verskrida 10-vikt% da det minskar
mojligheten att ateranvinda CNC [3]. Detta arbete inriktar sig pa att undersoka hur CNC:s mekaniska egenskaper pa-

verkas av ytmodifiering med additiv av glyceroletrar vid tillverkning av CNC-filmer.
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Figur 1: Till vanster: strukturen hos MCC. Till hoger: extraherad CNC efter att syrahydrolys med svavelsyra har
gjorts.

Glycerol ir en biprodukt vid framstillning av biodiesel, den utgor 10% av produkten. Expanderingen av den globala
tillverkningen av biodiesel har orsakat ett verskott av glycerol och medfort ett 6kat intresse for dess anvindning [4].
Glycerol har tre hydroxylgrupper som kan funktionaliseras genom exempelvis ester- eller eterbildning. For att kunna
kontrollera vilken hydroxylgrupp som funktionaliseras kan en acetonoidskyddning av glycerol goras, vilket innebar
att vissa funktionella grupper blockeras. Detta kan goras genom att bilda cykliska glycerolacetaler (GA), solketal-5
och solketal-6 dr exempel pa detta (figur 2; tabell 1) [5].
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Figur 2: Solketal-5 och solketal-6 syntetiserade fran glycerol.

Tabell 1: Kemiska egenskaper hos glycerol, solketal-5 och solketal-6

Egenskaper Glycerol Solketal-5 Solketal-6

Molekylformel C3HgOs3 CsH1203 CeH1203

IUPAC-namn propane-1,2,3-triol | 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol | 2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-ol

OH 0 O\F
oL om ><01\/0H HOJ/\/O
Struktur
Molekylvikt [g/mol] 92.1 132 132
Densitet [g/cm?] 1.26 1.06 1.10
Kokpunkt [°C] 290 188 204
Smaltpunkt [°C] 18.2 -26.4 -

Cykliska GA framstélls genom en ketalisationsreaktion mellan glycerol och en aldehyd eller keton. Vid syntes av
solketal-5 (1,3-dioxolane) sker reaktionen pa en primir och en sekundir hydroxylgrupp, till skillnad fran vid bildande
av solketal-6 (1,3-dioxane) dér reaktionen sker pa tva primira hydroxylgrupper (figur 3) [6]. Solketal-5 bildas da gly-
cerol och aceton reagerar med en syra som katalysator. En svarighet vid syntes av solketal-5 ir att glycerol &r obland-
bart i aceton, vilket kan orsaka problem vid massoverforingen under reaktionen. For att undvika detta kan exempelvis
etanol eller acetonitril anvéndas som 16sningsmedel. Vid syntes av solketal-5 avspjilkas vatten. Vattnet minskar styr-
kan hos syrakatalysatorn, vilket far reaktionen att ga i motsatt riktning. Dérfor dr det fordelaktigt att anvinda en vat-
tenresistent, heterogen syra som katalysator. Unikt for en reaktion mellan glycerol och aceton &r att enbart solketal-5
kan bildas, medan solketal-6 alltid produceras tillsammans med solketal-5 [7]. Darfor kommer olika metoder att pro-

vas for att uppna en sa hog regioselektivitet gentemot solketal-6 som mojligt.
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Figur 3: Reaktionsmekanism vid bildande av solketal-5 och solketal-6.

Da solketal-5 och solketal-6 har syntetiserats eterfieras de genom reaktioner med alkylhalider (tabell 2). Alkylhali-
derna som anvénds har olika langa kolkedjor for undersokning av om och hur kolkedjans lingd paverkar eterbildning
och CNC:s mekaniska egenskaper. Nir etrar har bildats av de acetonoidskyddade formerna av glycerol (solketal-5

och solketal-6) gors motsvarande avskyddningsgrupper.

Tabell 2: Kemiska egenskaper hos alkylhalider som tillsammans med solketal-5 och solketal-6 ska bilda etrar.

Egenskaper Benzylbromid Butylbromid Etyljodid 2-Kloretanol 2-Kloretyl metyleter
Molekylformel C7H7 Br CyHyBr CoHs1 C2H5CIlO C3H7CIlO
IUPAC-namn bromomethylbenzene | 1-bromobutane | iodoethane | 2-chloroethanol | 1-chloro-2-methoxyethane

Struktur ©V8r B N HO~ ¢ o ™0
Molekylvikt [g/mol] 171 137 156 80.5 94.5
Densitet [g/cm?] 1.44 1.27 1.94 1.20 1.03
Kokpunkt [°C] 198 101 725 129 925
Sméltpunkt [°C] -3.0 -112 -1 -67.5 -55

Vid bildande av avskyddningsgrupper 6ppnas ringformationen som bildades vid acetonoidskyddningen av glycerol.

Beroende av om eterbildning har skett av solketal-5 eller solketal-6 kommer avskyddningsgrupperna att se olika ut

(figur 4) [8]. Béade skyddade och avskyddade glyceroletrar av samma lingd kommer att anvindas for att ytmodifiera
CNC. Detta for att undersoka huruvida skyddning/avskyddning paverkar CNC:s mekaniska egenskaper.
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Figur 4: Avskyddningsgrupper bildade av solketal-5 respektive solketal-6.

1.1 Syfte

Att utveckla och undersoka reaktionsbetingelser for kontrollerad syntes av solketal-5 och solketal-6, vilka sedan an-
vénds for tillverkning av etrar med olika langa kolkedjor. Att anvinda bildade etrar som additiv i CNC-filmer for un-

dersokning och jimforelse av deras inverkan pa filmernas mekaniska egenskaper.
1.2 Avgransningar
Vid syntes av glyceroletrar anvéinds endast kolkedjor med ett urval av ldngder. Enbart en CNC-film kommer att goras
av varje erhéllen glyceroleter.
1.3 Precisering av fragestallning
I. Ar det mojligt att framstilla solketal-6?
II. Vilka reaktionsbetingelser bor anvindas vid syntes av solketal-6?
III. Paverkar kolkedjans lingd eterbildning av acetonoidskyddad glycerol och/eller avskyddning av glyceroletrar?

IV. Vilken inverkan pa CNC-filmernas mekaniska egenskaper har de bildade etrarna da de anvinds som additiv?

2 Experimentelit

Efter varje numrering (i.-iv.) i kapitel 2.3 och 2.4 beskrivs metoder med olika reaktionsbetingelser som har provats.

De metoder som har anvints for att fortsitta projektet hittas under respektive dmnes namn.

2.1 Material

Da flashkromatografi gjordes anvéndes kiselgel (Si02) som stationir fas och DCM samt 10% MeOH i DCM som
mobil fas. DCM och 10% MeOH i DCM brukades dven som elueringsmedel nédr TLC utférdes. Efter TLC anviéndes
alltid framkallningsvitska bestdende av K MnOy (3 g), KoCO3 (10 g) och vatten (300 ml). 0.6 ml CDCI (CHCl3)
var 16sningsmedlet som anvindes nir NMR-prov togs. NaH; 60%, blandad i olja. MCC-killa: Avicel® PH-101.

2.2 Solketal-5
2.2.1 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol

Glycerol (20 ml, 270 mmol), aceton (50 ml, 680 mmol), hexan (50 ml, 380 mmol) och PTSA (0.5 g, 2.9 mmol) hall-

des i en rundkolv. Rundkolven fistes till en kylare och en Dean-Stark vattenfilla, vilken fylldes med torkmedel. Sus-



pensionen magnetomrordes och virmdes (80°C) i 12 timmar. For avldgsning av hexan rullindunstades 16sningen var-
efter den filtrerades genom kiselplugg for borttagning av PTSA. Losningen kulrorsdestillerades (70°C) under 40 min
och direfter gjordes NMR-prov [9].

2.3 Solketal-6

i. En suspension av glycerol (0.93 g, 10 mmol), 2-butynal dietylacetal (1.4 g, 10 mmol) och amberlite IR-120(H)
(0.3 g, 0.96 mmol) magnetomrordes och viarmdes (50°C) under 4 timmar. Dérefter tillsattes etylacetat (1 ml, 10
mmol) och blandningen omrordes och viarmdes ytterligare en timme. For att driva av etylacetat kulrorsdestillera-
des suspensionen. DCM (10 ml) och vatten (10 ml) adderades och den organiska fasen extraherades. Efter filtre-

ring och rullindunstning togs NMR-prov [10].

ii. En hypotes var att syntes av solketal-5 skedde snabbt och vid hog temperatur, medan bildande av solketal-6 krav-

de ldngre tid och lidgre temperatur. Darfor gjordes en blandning av glycerol (0.93 g, 10 mmol), 4-bromobenzaldehyd

dietylacetal (1.13 g, 10 mmol), amberlite(H) (0.5 g, 1.6 mmol) och etylacetat (2 ml, 20 mmol), vilken omrérdes i
fyra dygn (rt). For avldgsnande av amberlite filtrerades suspensionen varpa den rullindunstades innan NMR-prov

gjordes.

iii. Glycerol (0.93 g, 10 mmol), imidazol (1.8 g, 26 mmol) och DMF (5 ml, 65 mmol) tillsattes en vial, innehallet
magnetomrordes och virmdes (50°C) i 4 timmar. Suspensionen tvittades sedan med dietyleter (10 ml) och etyla-
cetat (10 ml) och den organiska fasen extraherades. Efter rullindunstning togs NMR-prov [11].

iv. En suspension av glycerol (0.93 g, 10 mmol), 4-bromobenzaldehyd dietylacetal (1.13 g, 10 mmol), amberlite(H)
(0.5 g, 1.6 mmol) och etylacetat (2 ml, 20 mmol) magnetomrordes och virmdes (90°C) i 3 timmar. Sedan filtre-

rades och rullindunstades blandningen varpa NMR-prov gjordes [12].

2.3.1 2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-ol

Glycerol (11.3 g, 100 mmol), benzaldehyd (11.3 g, 110 mmol), amberlite(H) (5 g, 16 mmol) och etylacetat (20 ml,
200 mmol) omrérdes och virmdes (90°C) i 5 timmar. Suspensionen filtrerades, rullindunstades och kulrorsdestillera-
des innan NMR-prov togs. For att rena produkten genomfordes flashkromatografi och TLC. Direfter delades produk-
ten upp i tre fraktioner, vilka rullindunstades innan NMR-prov gjordes. For isolering av en av fyra isomerer tillsattes

metanol (10 ml) och blandningen placerades i en frys (-15°C) [12].

2.4 Etrar syntetiserade av solketal-5 och solketal-6

i. Solketal-5 (1.3 g, 10 mmol), THF (13 ml, 160 mmol) och NaOH (0.40 g, 10 mmol) uppmiittes i fyra rundkol-
var (100 ml). Till vardera rundkolv tillsattes en alkylhalid; butylbromid (1.37 g), etyljodid (1.56 g), 2-kloretanol
(0.805 g) och 2-kloretyl metyleter (0.945 g), samtliga i kvantiteter motsvarande 10 mmol. Suspensionerna ater-
loppskokades (80°C) i 5 timmar, varpa de tvittades med DCM (10 ml) och vatten (10 ml) och den organiska fa-
sen extraherades. Efter rullindunstning togs NMR-prov [13].

ii. Till varje 16sning fran tidigare forsok (2.4i.) adderades THF (6 ml, 73 mmol) varpa de kyldes (0°C). NaH (0.57
g, 10 mmol) hilldes i respektive blandning. Efter 10 min tillsattes 1 ml av en alkyl (rt); butylbromid (9.3 mmol),
etyljodid (12 mmol), 2-kloretanol (15 mmol) och 2-kloretyl metyleter (11 mmol). Direfter magnetomrérdes och

virmdes (50°C) blandningarna i 2 timmar varefter de upparbetades med DCM (10 ml) och vatten (10 ml) och



den organiska fasen extraherades. Losningarna torkades 6ver natriumsulfat, (Va2 S0,). Efter rullindunstning

och kulrorsdestillering gjordes NMR-prov.

iii. Till tva vialer innehallande solketal-6 (1.28 g, 10 mmol) och THF (6 ml, 73 mmol) tillsattes NaH (0.85 g, 15
mmol) i den ena och kaliumtertbutoxid (Cy Hg K O)(1.68 g, 15 mmol) i den andra. Vialernas innehall magnet-
omrordes (rt) i 30 min innan 2-kloretyl metyleter (1.42 g, 15 mmol) adderades. Suspensionerna omrordes i 30
min (rt) innan temperaturen hojdes (50°C) for ytterligare en timmes omrorning. Vardera blandning dverfordes i

en rundkolv (25 ml) och rullindunstades och kulrorsdestillerades innan NMR-prov togs.

2.4.1 4((benzyloxy)methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolane [S3]

En suspension av solketal-5 (1.32 g, 10 mmol), THF (6 ml, 73 mmol) och NaH (0.85 g, 15 mmol) magnetomrdrdes
(rt) i 30 min innan benzylbromid (2.57 g, 15 mmol) tillsattes. Blandningen omrordes (rt) i 30 min innan temperaturen
hojdes (50°C) och omrordes dnnu en timme. Dérefter rullindunstades och kulrorsdestillerades suspensionen. Flash-

kromatografi och TLC genomftrdes varpa produkten delades upp i tre fraktioner, vilka rullindunstades innan NMR-

L
ne

4-((benzyloxy)methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxclane
Chemical Formula: C43H,304
Molecular Weight: 222.28

prov gjordes.

2.4.2 4-(2-methoxyethoxy)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolane [S4]

Solketal-5 (1.32 g, 10 mmol), THF (6 ml, 73 mmol) och NaH (0.85 g, 15 mmol) uppmiittes och magnetomrordes (rt)
under 30 min innan 2-kloretyl metyleter (0.945 g, 10 mmol) tillsattes. Suspensionen omrordes 1.5 timmar déarutover,
forst 30 min (rt) innan temperaturen hojdes (50°C). Blandningen rullindunstades och kulrorsdestillerades. Sedan gjor-

des flashkromatografi och TLC fran vilket tva fraktioner valdes, vilka rullindunstades och gjordes NMR-prov pa.

>(o
OJ\O/\/O

4-(2-methoxyethoxy)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolane
Chemical Formula: C4H,0,
Molecular Weight: 176.21

2.4.3 5-((benzyloxy)methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxane [S5]

En blandning av solketal-6 (1.28 g, 10 mmol), THF (6 ml, 73 mmol) och NaH (0.85 g, 15 mmol) magnetomrordes
(rt) 1 30 min innan benzylbromid (2.57 g, 15 mmol) adderades. Omrorningen (rt) fortsatte i 30 min innan temperatu-
ren hojdes (50°C) for ytterligare en timmes omrorning. Suspensionen rullindunstades och kulrorsdestillerades. Flash-
kromatografi och TLC utférdes och produkten delades upp i tre fraktioner, vilka rullindunstades och togs NMR-prov

pa.



5-((benzyloxy)methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxane
Chemical Formula: C4H,,04
Molecular Weight: 236.31

2.4.4 5-(2-methoxyethoxy)-2,2-dimethyl-1,3-dioxane [S6]

Solketal-6 (1.28 g, 10 mmol), THF (6 ml, 73 mmol) och NaH (0.85 g, 15 mmol) magnetomrordes (rt) i 30 min. Dir-
efter tillsattes 2-kloretyl metyleter (1.42 g, 15 mmol) och suspensionen omrordes ytterligare 1.5 timmar, forst 30 min
(rt) varefter temperaturen hojdes (50°C). Suspensionen rullindunstades och kulrorsdestillerades innan flashkromato-

grafi och TLC utfordes. Sedan gjordes NMR-prov.

5-(2-methoxyethoxy)-2,2-dimethyl-1,3-dioxane
Chemical Formula: CgH4504
Molecular Weight: 190.24

2.5 Bildande av avskyddningsgrupper

Samma metod har anvints for syntetisering av alla avskyddningsgrupper.

2.5.1 3-(benzyloxy)propane-1,2-diol [S7]

En blandning av vatten (8 ml, 440 mmol), acetonitril (2 ml, 38 mmol), PTSA (0.3 g, 1.7 mmol) och 4((benzyloxy)methyl)-
2,2-dimethyl-1,3-dioxolane (0.618 g, 2.8 mmol) (kapitel 2.4.1) magnetomrérdes (80°C) i 3 timmar. Suspensionen
rullindunstades och kulrérsdestillerades innan flashkromatografi och TLC genomférdes. En fraktion valdes ut, vilken

e g,

3-(benzyloxy)propane-1,2-diol
Chemical Formula: CoH404
Molecular Weight: 182.22

rullindunstades innan NMR-prov togs [14].

2.5.2 3-(2-methoxyethoxy)propane-1,2-diol [S8]

Vatten (8 ml, 440 mmol), acetonitril (2 ml, 38 mmol), PTSA (0.3 g, 1.7 mmol) och 4-(2-methoxyethoxy)-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolane (0.012 g, 0.068 mmol) (kapitel 2.4.2) magnetomrordes och virmdes (80°C) i 3 timmar. Blandningen
rullindunstades och kulrorsdestillerades varefter flashkromatografi och TLC gjordes. Direfter valdes en fraktion ut,

vilken rullindunstades innan NMR-prov gjordes [14].
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3-(2-methoxyethoxy)propane-1,2-diol
Chemical Formula: CgH440,
Molecular Weight: 150.17

2.5.3 2-(benzyloxy)propane-1,3-diol [S9]

I en vial hilldes vatten (8 ml, 440 mmol), acetonitril (2 ml, 38 mmol), PTSA (0.3 g, 1.7 mmol) och 5-((benzyloxy)methyl)-
2,2-dimethyl-1,3-dioxane (0.825 g, 3.49 mmol) (kapitel 2.4.3). Blandningen magnetomrordes och virmdes (80°C)
under 3 timmar. Dérefter rullindunstades och kulrorsdestillerades suspensionen. Flashkromatografi och TLC genom-

fordes och dérifran valdes tva fraktioner ut, vilka rullindunstades och NMR-prov togs [14].

Q/O OH

OH

2-(benzyloxy)propane-1,3-diol
Chemical Formula: C;qH;404
Molecular Weight: 182.22

2.5.4 2-(2-methoxyethoxy)propane-1,3-diol [S10]

En suspension av vatten (8 ml, 440 mmol), acetonitril (2 ml, 38 mmol), PTSA (0.3 g, 1.7 mmol) och 5-(2-methoxyethoxy)-
2,2-dimethyl-1,3-dioxane (0.405 g, 2.13 mmol) (kapitel 2.4.4) magnetomrordes och viarmdes (80°C) i 3 timmar. Efter
det rullindunstades och kulrorsdestillerades blandningen. Flashkromatografi och TLC utfordes och tva fraktioner val-

des ut, vilka rullindunstades innan NMR-prov gjordes [14].

Y

2-(2-methoxyethoxy)propane-1,3-diol
Chemical Formula: C¢gH,40,
Molecular Weight: 150.17

2.5.5 Syrahydrolys av MCC

Svavelsyra (64-vikt%) virmdes (45°C) innan MCC (40 g) tillsattes. Suspensionen omrdrdes i tva timmar varefter 16s-
ningen hilldes i destillerat vatten (7 1). Dérefter centrifugerades blandningen och konduktometrisk titrering genom-

fordes for avldgsnande av overskott av svavelsyra. Konduktiviteten kontrollerades och virdena plottades i ett diagram
(figur 5). Genom konduktometrisk titrering var det mojligt att faststilla att koncentrationen av svavel bundet till CNC

var 300 pmol/g.
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Figur 5: Konduktivitetens virden plottade i diagram.

2.6 Tillverkning av CNC-filmer

Blandningen som skulle utgéra den forsta filmen (CNCS1) tillverkades genom att blanda CNC (0.6 g, 180 pmol) och
destillerat vatten, med en total volym pa 30 ml. Darefter gjordes en suspension som skulle bilda ytterligare nio fil-
mer. 5.4 g CNC (vilket motsvarade 0.6 g per film) tillsattes destillerat vatten (270 ml). Koncentrationen svavel bun-
det till CNC var 300 pumol/g, ekvivalent med 1.62 mmol svavel (300 pmol/g x 5.4 g). Darfor adderades 1.62 mmol
(241.4 @) trietanolamin (TEA) till suspensionen. I film nummer tva (CNCS2) brukades 30 ml av den bildade suspen-
sionen (CNC och TEA). Till resterande filmer (CNCS3-CNCS10) anvindes 30 ml av den tillverkade suspensionen
och en glyceroleter (S3-S10) (tabell 3). Massa adderad glyceroleter (S3-S10) i varje film motsvarade 180 pmol (figur
6). Varje glyceroleter tillsammans med TEA utgjorde 8-9 vikt% av filmerna. Additiv S8 fanns det endast lite av, till
den tillsattes 16sningmedel som blandades i suspensionen (CNCSS8). Vardera blandning magnetomroérdes (rt) i 15 min
varefter de sonikerades i fem min for dispergering av CNC. Direfter hilldes 16sningarna i petriskélar som placerades
iugn (45°C) dir de fick sta tills att de hade torkat, vilket tog 1.5 dygn.
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4-{{benzyloxy)methy)-2 2-dimethyl-1,3-dioxelane  4.(2-methoxyethoxy)-2 2-cimethyl-1,3-dioxolane

. ° . . Chemical Formula: C;zH;g0; Ch | Formula: C4H, 40,
Tabell 3: Inlzehalletl respek.nve ﬁlm Massai? (S[ n}g 1) BT et s sz:lsjlax;ﬂ;;:t Mot
anger hur manga mg av varje additiv filmen innehaller. ss
Procentandelen (S [%]) visar hur manga procent glycero- 0 §5 0
letrarna utgor av filmerna. Qg\j\/ 0 >O(\J\
0
L
Prov nr Innehéller S [mg] S[%] V@ o
y Ly A 5-(2-methoxyethoxy)-2, 2-dimethyl-1 3-dioxane
CNCS1 CNC - - ° [cDenzyéonxg;;nceal‘hgg[fﬁiljwn:‘l‘r:fz\cg: doane Chemical Fermula: CgH, 40,4
CNCS2  CNC + TEA _ _ Molecular Weight: 236 31 Molecular Weight 19”::
CNCS3 CNC+TEA+S3 32 5.3 §7 OH
o OH o~0
CNCS4 CNC+TEA+S4 40 6.7 s Ao
3-(2-methoxyethoxy ane-1,2-dial
CNCS5 CNC+TEA+S5 34 5.7 serajnprpre 20 e o o,
CNCS6 CNC + TEA + S6 36 6.0 Molecular Weight 1@? ;;7 ' Molecuiar Weght. 130.17
CNCS7 CNC+TEA+S7 32 5.3 s “t0
CNCS8 CNC+TEA+S8 - - @v"
OH OH
CNCS9 CNC+TEA+S9 36 6.0 (DH \O/\\O/(,OH
CNCS10 CNC+TEA +S10 40 6.7 2-{benzyloxy jpropane-1,3-diol 2-(2-methoxyethoxypropane-1 -ciol
Chemical Formula: CyoHy05 Chemical Formula: CgH, .0,
Molecular Weight 182.22 Molecular Weight 15017

Figur 6: Kemiska strukturer hos syntetiserade glycerolet-
rar, vilka utgor additiv i CNC-filmer.

3 Validering av resultat

Nedanstaende metoder anvindes for att verifiera erhallna resultat.

3.1 NMR-spektroskopi

'H och 13C dr exempel pa isotoper med ett magnetiskt moment, vilket betyder att de snurrar runt en axel. Vid avsak-
nad av ett yttre magnetiskt félt snurrar de slumpmdssigt, men da de placeras mellan poler hos ett starkt magnetfilt
antar det specifika orienteringar. Orienteringen dr antingen parallell eller antiparallell mot det yttre magnetfiltet. Da
parallell orientering innebir en ldgre energi kommer den att gynnas framfor antiparallell orientering. Om kérnorna
blir bestralade med elektromagnetisk stralning med sirskild frekvens absorberar de energi och 6vergar till det hogre
energitillstandet. Nér detta sker dr kdrnan i resonans med den palagda stralningen, vilket ger namnet nuclear magnetic
resonance (NMR). Frekvensen som erfodras for resonans beror av det yttre magnetfiltets styrka och kdrnans identitet
[15].

3.2 FTIR-spektroskopi

FTIR (Fourier-transform infrared) visar vilka vagtal (fotonenergier) som absorberas av provet, dir vagtalet dr propor-

tionellt mot energin. Att grafen dalar betyder att energin har absorberats av amnet, vilket indikerar att &mnet har en
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funktionell grupp som absorberar just den energin. FTIR kan identifiera om provet innehéller de funktionella grupper

som absorberar specifika vigtal av ljus. Ljusets intensitet (%) plottas mot vagtalet (cm~!) i ett FTIR-spektrum [16].

4 Karaktarisering av CNC-filmer

Foljande metoder anvéndes for att utvérdera filmernas egenskaper.

4.1 Dragprov

Dragprov anvinds for att bedoma hur materialet agerar under pafrestningar. Det som undersoks dr hur spanningar for-
haller sig till tojningar i materialet. Detta gors genom att provet belastas med en 6kande kraft tills brott sker samtidigt

som tojningen méts kontinuerligt. Kraften omvandlas till spanning genom division med provets tvérsnittsarea [17].

4.2 Vattenresistens

Ett dmnes vattenresistens kan mitas genom att bestimma hur mycket vatten materialet absorberar efter en tidsenhet.
Detta gors genom att viga provet fore och efter det har varit i vatten i en specifik tid. Ytterligare ett sitt att analysera
ett &mnes vattenresistens dr genom att bestimma kontaktvinkeln, den vinkel som bildas mellan det fasta materialet
som undersoks och en vattendroppe nér droppen placeras pa materialet. Kontaktvinkelns virde f6ljer Youngs ekva-
tion, vilken anvinds for att faststélla det fasta &mnets vitbarhet. Vitbarheten beror pa vitskans formaga att bibehalla
kontakt med en fast yta. Detta avgors av forhallandet mellan tre krafter; kraften fran vattendroppen som verkar pa den
fasta ytan (o1g), kraften mellan den fasta ytan och den omgivande luften (ogy) samt kraften mellan luften och vat-
tendroppen (o ). Kontaktvinkeln (6) &r resultatet av jamvikt mellan de tre krafterna (figur 7). Ju ldgre kontaktvin-

kel, desto mer hydrofilt 4r det fasta materialet. Amnet #r hydrofobiskt om vinkeln #r storre dn 90° [18].

Ogy — Oy, = 0y, c0sf

Oys / é O

Figur 7: Youngs ekvation, vilken kontaktvinkeln foljer.

5 Resultat och diskussion

Solketal-5 erholls genom en kondensationsreaktion mellan glycerol och aceton, med en syra som katalysator (PT-
SA). PTSA utgjorde 0.51 vikt%. Vid syntesen anvindes en Dean-Stark vattenfilla for borttagning av bildat vatten. Da
aceton har 1ag kokpunkt (56°C) avlidgsnas dven det. Dérfor anvéndes ett hogt molforhallande glycerol:aceton (1:4).

N. Suriyaprapadilok och B. Kitiyanana har provat olika reaktionsbetingelser vid tillverkning av solketal-5 for att op-
timera utbytet. De testade tre olika molforhallanden mellan glycerol:aceton (1:2, 1:4 och 1:6). Deras slutsats var att
utbytet 6kade med storre skillnad i molforhallande. De anvinde 2 vikt% PTSA och reaktionen gick i 12 timmar ut-
an avldgsnande av vatten. N. Suriyaprapadilok och B. Kitiyanana har anvint en hogre vikt% syrakatalysator, men da

inget vatten togs bort under reaktionen minskade syrans styrka och reaktionen borjade gé i motsatt riktning [19]. Da
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solketal-5 hade kulrorsdestillerats (70°C) i 40 min gjordes NMR-prov som visade att produkten var ren och ingen vi-
dare upprening fordrades (figur 8). Dock hade produkten en rodaktig férg trots att den ska vara genomskinlig, vilket

kan bero pa nagon fororening (figur 9).
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Figur 8: NMR-spektra av solketal-5.

Flera forsok utfordes for tillverkning av solketal-6. Forst gjordes en suspension av glycerol och 2-butynal dietylace-
tat med en syrakatalysator (amberlite(H)). Blandningen omrordes i totalt fem timmar (50°) och efter extraktion av
den organiska fasen togs NMR-prov. Resultatet av NMR visade att solketal-6 inte hade bildats. Da solketal-6 all-
tid bildas tillsammans med solketal-5 var en hypotes att syntes av solketal-5 skedde snabbt och vid hog tempera-
tur, medan solketal-6 bildades efter lingre tid och vid ldgre temperatur. Dérfor gjordes en suspension av glycerol,
4-bromobenzaldehyd, amberlite(H) och etylacetat, vilken magnetomrdrdes (rt) i fyra dygn. NMR-prov av produk-
ten visade att solketal-5 hade syntetiserats men inte solketal-6. I nista forsok magnetomrordes och viarmdes (50°) en
blandning av glycerol, imidazol och DMF i fyra timmar varefter den organiska fasen extraherades. NMR-prov gjor-
des, vilket visade att solketal-6 inte hade syntetiserats, utan mojligen en forening av glycerolmolekyler sammanbund-
na av kisel (figur 10).
\/
Ho/\/\O'Si‘o/\K\OH
OH OH
3,3"-[(Dimethylsilylene)bis(oxy)]bis[1,2-propanediol]

Figur 10: Mojlig erhallen produkt vid forsok att syntetisera solketal-6 fran glycerol och imidazol.

Direfter magnetomrordes och viarmdes (90°) en blandning av glycerol, 4-bromobenzaldehyd dietylacetal, amberli-
te(H) och etylacetat i tre timmar. NMR-prov av blandningen visade att solketal-6 hade framstillts (figur 11). For att
erhélla tillrackligt med solketal-6 for tillverkning av etrar gjordes en liknande reaktion i storre skala (x 10). Glycerol,
benzaldehyd, amberlite(H) och etylacetat omrordes och virmdes (90°) i fem timmar. Efter filtrering gjordes NMR-
prov av 16sningen som visade att solketal-6 hade syntetiserats tillsammans med solketal-5. For att rena produkten och
avldgsna solketal-5 gjordes flashkromatografi och TLC (figur 12) varpa produkten delades upp i tre fraktioner. NMR-
prov gjordes pa varje fraktion dir endast en inneholl solketal-6, och #dven lite solketal-5. Denna fraktion anvindes for

att tillverka etrar. For isolering av en isomer av solketal-6 genom kristallination hélldes metanol (10 ml) i 16sning-

12



en och den placerades i en frys (-15°C). Losningen kristalliniserades dock inte. Enligt L. Chen med flera [12] borjar
syntesen av solketal-6 forst efter tre timmar och dess utbyte #r som hogst nir reaktionen har gatt i 11 timmar. De har
dven provat olika temperaturer vid tillverkning av solketal-6 och kommit fram till att reaktionen &dr optimal vid en
temperatur mellan 80-100°C. Temperaturen som anvéndes var 90°C, dock pagick reaktionen endast i fem timmar och
bade solketal-6 och solketal-5 bildades. For att erhalla mer solketal-6 i férhallande till solketal-5 i framtida forsok kan
man dirfor 1ata reaktionen fortga under lingre tid. Att den solketal-6 som anvindes for att tillverka etrar dven inne-

holl solketal-5 kan ha paverkat mojligheten att jamfora etrarna.

| MeO¥

Figur 11: Bildad solketal-6, innan amberlite(H) har filtre-
rats bort.

Figur 12: TLC med framkallningsvditska av solketal-6.
Olika metoder provades for eterfiering av solketal-5 och solketal-6. Forst testades att tillverka fyra etrar av solketal-

5 och alkylhaliderna; butylbromid, etyljodid, 2-kloretanol och 2-kloretyl metyleter. Till vardera suspension tillsattes
NaOH och THF varpa suspensionerna aterloppskokades (80°C) i fem timmar. Direfter togs NMR-prov, vilka visade
att etrar inte hade bildats. Detta kan ha berott pa att NaOH inte 16ste sig i blandningarna och ej var tillrickligt reak-
tiv. Dérfor gjordes ett forsok med en annan bas, NaH. Till varje suspension fran tidigare forsok adderades THF, NaH
och 1 ml av samma alkyler som tidigare, varefter blandningarna magnetomrordes och virmdes (50°C) i tva timmar.
De organiska faserna extraherades och NMR-prov gjordes. Proverna visade att samtliga reaktioner hade bildat etrar.
Utbytet var dock ca 10-20 vikt% for alla 16sningar, utom for reaktionen mellan solketal-5 och 2-kloretyl metyleter
dir det var ca 80-90 vikt%. For att ytterligare undersoka vilken bas som var bést for eterfiering gjordes tva suspensio-
ner bestaende av solketal-6, 2-kloretyl metyleter och THF. NaH tillsattes en av suspensionerna och kaliumtertbutoxid
den andra. Bada blandningarna magnetomrordes i totalt 1.5 timme innan NMR-prov gjordes. NMR-proven visade

att reaktionen hade fungerat f6r den suspension som innehdll NaH, men inte for blandningen med kaliumtertbutoxid.
Dirfor valdes NaH som bas for syntes av samtliga etrar, dér alla tillverkades enligt samma metod. Fyra etrar gjordes;
tva av solketal-5, den ena syntetiserad med benzylbromid och den andra av 2-kloretyl metyleter och tva stycken av
solketal-6, syntetiserade med samma alkylhalider. 2-kloretyl metyleter (C3 H7ClO) anvindes da den hade eterfierats i
det forsta forsoket med solketal-5 och NaH och benzylbromid (C7 H7 Br) valdes eftersom den har en lingre kolkedja.
Detta for att mojliggora jamforelse av etrarnas paverkan pa CNC:s egenskaper beroende pa kolkedjans lingd. Etrar-
na anvindes for att bilda avskyddningsgrupper, dér ringformationen hos solketal-5 respektive solketal-6 dppnades.
Varje eter blandades med vatten, acetonitril och PTSA varefter de magnetomrordes och virmdes (80°C) i tre timmar.
Bildandet av avskyddningsgrupper bekriftades genom NMR-prov. Bade de skyddade och avskyddade formerna av
respektive eter brukades som additiv i CNC-filmer. Detta gjordes for att undersoka hur CNC:s mekaniska egenskaper

paverkades av om glyceroletern som anvindes var skyddad eller inte.
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5.1 Filmernas transparens

Samtliga filmer som framstilldes var genomskinliga (figur 13). Det finns knappt ndgon mirkbar optisk skillnad mel-
lan filmen med enbart CNC (CNCS1), den med CNC och TEA (CNCS2) och de flesta av filmerna som dessutom
innehaller etrar. Filmerna CNCS3 och CNCSS ér inte lika klara som resterande filmer. CNCS3 ér syntetiserad fran
solketal-5 och benzylbromid, medan CNCSS5 har bildats fran solketal-6 och benzylbromid. Saledes finns det inget
som indikerar att solketal-5 eller solketal-6 bidrar till mer genomskinliga filmer. Glyceroletrarna i bade CNCS3 och
CNCSS5 ir framstillda av benzylbromid, vilket kan tala for att ett additiv med en léangre kolkedja ger mindre genom-
skinliga filmer. Dock ir filmerna som innehéller motsvarande avskyddade glyceroletar (CNCS7 respektive CNCS9)

helt genomskinliga. I figur 13 syns endast delar av varje film, vilket kan vara missvisande om filmerna &r ojimna.
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Figur 13: CNC-filmer med olika additiv. Overst frdn vinster till hoger dr filmerna CNCS1-CNCSS. Pd raden under
syns filmerna CNCS6-CNCS10 fran vdnster till hoger.

5.2 FTIR-analys

FTIR-spektroskopi gjordes pa samtliga CNC-filmer for att verifiera att de innehéll de funktionella grupper som for-
utsattes. Resultatet av spektroskopin syns i figur 14. De tre svarta lodrita linjerna visar olika funktionella grupper
som finns i filmerna. Linjen ldngst till vinster (vagtal 3300) visar en dal i grafen som indikerar att hydroxylgrup-
per finns. Linjen i mitten (vagtal 1700) visar att filmerna CNCS5, CNCS6 och CNCS7 innehaller en karbonylgrupp.
Detta anger att det finns oreagerad benzaldehyd i proverna. Benzaldehyd anvindes for att framstilla solketal-6 och
CNCS5 samt CNCS6 ir bada etrar av solketal-6 (figur 15). Film CNCS7 har ett additiv bestaende av en eter av ben-
zylbromid och avskyddad solketal-5 och dérfor borde det inte finnas nagon karbonylgrupp dér. Dalen i spektrat kan
dock bero pa nagon fororening. For att avlidgsna karbonylgrupperna kan filmerna tvittas med destillerat vatten. Dalen
som syns vid vagtal 1010-1050 indikerar att filmerna CNCS3-CNCS10 innehaller etrar. Den lodrita linjen ldngst till
hoger (vagtal 810) visar att det finns estrar i proven CNCS2-CNCS10, vilka &r esterbindningarna mellan CNC och
TEA.
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Figur 14: Resultat av FTIR-spektroskopi av CNC-filmerna.

Nedanstaende bild (figur 16) 4r en inzoomad version av bilden ovan (figur 14). Frekvensen och didrmed dven vagta-
let minskar nér massan hos ett dmne 6kar. Detta innebir att vagtalet forskjuts at hoger da additiv anvinds. Filmerna
CNCS2-CNCS10 innehaller TEA och till filmerna CNCS3-CNCS10 har dven glyceroletrar adderats. Dessa additiv

medfor ddrmed en sidnkning av vagtalet i jaimforelse med filmen som bara bestar av CNC (CNCS1).
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Figur 16: Inzoomad del av bilden ovan.
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5.3 Dragprovstest av filmer

Ett av projektets mal var att modifiera CNC med additiv for att forsoka bilda flexibla filmer som ocksa var starka. Vid
dragprovstest undersoks hur starka filmerna dr genom métning av dragstyrkan. Flexibiliteten bestams genom att méta
tojningen. Enbart CNC (CNCS1) ir relativt starkt (39.2 MPa) men inte flexibelt (0.6%) (tabell 4). Da TEA adderas
(CNCS2) okar bade styrkan och flexibiliteten hos filmen och CNCS2 har det hogsta tojningsvirdet av alla filmerna
(2.2%). Filmerna CNCS3-CNCS10 har en ldgre tojning 4n CNCS2, men tdjningen och dragstyrkan &dr hogre hos al-
la filmer i jamforelse med CNCS1. CNCS10, CNCS7 och CNCS3 ir filmerna med storst dragstyrka (62.1, 60.1 och
59.4 MPa). Dessa filmer har ocksa nagra av de hogsta tojningsvirdena (1.2, 1.6 och 1.4 %). Bade film CNCS3 och
CNCST7 dr etrar syntetiserade av benzylbromid och solketal-5, dir CNCS7 &r avskyddad (figur 17). Detta talar {or att
en langre kolkedja ger starkare och mer flexibla filmer. Dock dr CNCS10 en eter av 2-kloretyl metyleter och avskyd-
dad solketal-6. CNCS10 har hogst dragstyrka av alla filmer (62.1), men dess tdjning (1.2%) dr mindre dn CNCS3:s
och CNCS7:s tojning (1.4 och 1.6%) (figur 18).

Ho ’_(1) " s Tabell 4: Erhalina resultat fran dragprovtest for samtliga
MN\_ filmer. *standardavvikelse.
OH
><00j\/ - Ol s Prov nr Dragstyrka [MPa] Tojning [%]
°© o0 o CNCSI1 39.2(3.2)* 0.6(0.06)
\
-0 o5 CNCS2 57.4(7.8) 2.2(0.4)
D >or°J\ CNCS3 59.4(5.0) 1.4(0.1)
\/© O—Lo\ CNCS4 52.3(6.0) 1.0(0.08)
@ o s CNCS5 50.8(3.6) 0.9(0.08)
_o OH N OH 1.3(3. 1.4(0.1
o o/~ [ CNCS6 51.3(3.5) 0.1)
o CNCS7 60.1(6.4) 1.6(0.2)
s9
@o oH CNCSS8 40.2(2.3) 0.7(0.09)
o o L
oH 0" \_oH CNCS9 43.8(7.9) 1.0(0.2)
CNCS10 62.1(5.4) 1.2(0.1)
Figur 17: Additiv i CNC-filmer (CNCS2-CNCS10).
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Figur 18: Resultat av dragprov for filmerna CNCS1, CNCS2 och CNCS7 plottade i graf.
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Filmen med additiv som har lagst dragstyrka (40.2 MPa) och ldgst tojning (0.7%) ar CNCSS, vilken ligger ganska
ndra CNCS1:s virden (39.2 MPa; 0.6%). Vid tillverkning av filmerna fanns det endast lite material av glyceroletern
(S8; figur 17) som skulle anvéndas i CNCSS. I vialen med den etern tillsattes 16sningsmedel och blandningen hélldes
1 CNC-suspensionen. Att det dr denna film som har ldgst styrka och flexibilitet indikerar dérfor att glyceroletrarna for-
bittrar filmernas egenskaper. Etrarna som har syntetiserats har liten skillnad i kolkedja. For att undersoka om CNC
skulle kunna bli &nnu mer flexibelt och fortarande vara starkt skulle glyceroletrar med ldngre kolkedjor kunna pro-
vas som additiv. Med etrar med fa kol finns manga hydroxylgrupper nira varandra som kan bilda vitebindningar, vil-
ket gor materialet starkt. Om kolkedjorna dr langre kommer CNC inte kunna packas lika titt och hydroxylgrupperna

kommer att ha ett storre avstand sinsemellan. Da kan férre vitebindningar bildas och materialet kan bli mer flexibelt.

5.4 Filmernas vattenresistens

Ju storre kontaktvinkeln dr mellan ett fast material och en vattendroppe, desto mer hydrofobiskt dr materialet. Cel-
lulosa har lag vattenresistens och ett av projektets mal var att tillverka filmer med hogre vattenresistens dn enbart

CNC genom modifiering med glyceroletrar. Ddrmed efterstridvades en stor kontaktvinkel. Filmen med endast CNC
(CNCS1) hade en kontaktvinkel pa 62.6° (tabell 5). Da TEA ir hydrofilt blev vinkeln mindre nir det adderades (CNCS2):
37.4°. CNCS3 gav upphov till hogst kontaktvinkel av alla filmer: 68.2°, vilken innehaller eter av solketal-6 och ben-
zylbromid. Resterande filmer (CNCS4-CNCS10) hade en ldgre kontaktvinkel an CNCS1, dock innehaller dessa fil-
mer TEA och alla har en hogre kontaktvinkel &an CNCS2. Filmerna med hogst kontaktvinkel efter CNCS3 och CNCS1,
dr CNCS10 och CNCS8 (52.0° respektive 50.5°). Additivet i CNCS10 ir en eter av avskyddad solketal-6 och 2-kloretyl
metyleter (figur 19). I CNCSS har en eter fran avskyddad solketal-5 och 2-kloretyl metyleter adderats, dock fanns

bara lite av den etern (S8). CNCSS8:s virde for kontaktvinkel dr hog (50.5°). Detta trots att den filmen néstan en-

bart innehaller CNC och TEA, vilket dr vad CNCS2 bestar av, som ger upphov till en lidgre vinkel (37.4°). Det tyder

pa att dven sma mangder glyceroletrar gor CNC-filmerna mer vattenresistenta da alla dven innehaller TEA. Av fil-
merna med skyddade etrar (CNCS3-CNCS6) 4r de hogsta virdena for kontaktvinkeln 68.2° och 42.9° (CNCS3 och
CNCSS5). Dessa tva filmer innehaller etrar syntetiserade av benzylbromid och solketal-5 respektive solketal-6. Géllan-
de filmerna som innehaller avskyddade glyceroletrar ér det filmerna som har etrar syntetiserade av 2-kloretyl metyle-
ter som har de hogsta kontaktvinklarna; 50.5° och 52.0° (CNCS8 respektive CNCS10).
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Tabell 5: Resultat av métningar av filmernas vattenre- o
sistens. *standardavvikelse. ’ ! XL/OVES ><OO ] >
0}
Prov nr Vattenabsorption [%] Kontaktvinkel [°] sro ) 6
CNCS1 165(212)* 62.6 JVO
CNCS2 1230(565) 374
CNCS3 773(87.6) 68.2
CNCS4 1580(1450) 41.7
CNCS5 901(313) 429
CNCS6 3470(4230) 35.7
CNCS7 591(226) 28.7
CNCS8 632(104) 50.5
CNCS9 683(135) 35.2
CNCS10 730(430) 52.0

Figur 19: Miitning av kontaktvinkeln av film CNCS10.

Vattenabsorptionen undersdktes genom att tre bitar fran varje film (1 x 1 cm) vigdes varefter de lades i destillerat
vatten. Efter att de hade varit i vatten i fem minuter vigdes varje bit aterigen for att se hur mycket vatten de hade
absorberat (figur 20). Enligt resultaten har CNCS1 absorberat minst vatten (165%) (tabell 5). Da TEA ér hydrofilt
okar absorptionen nér det adderas (CNCS2): 1230%. Filmerna som har absorberat mest vatten 4r CNCS4 och CNCS6
(1580% respektive 3470%), vilka dr skyddade glyceroletrar av 2-kloretyl metyleter. Detta indikerar att dessa filmer-
na dr mest hydrofila, vilket innebér att de ocksa borde ha de ldgsta kontaktvinklarna. CNCS4 och CNCS6:s kontakt-
vinklar &r 41.7° och 35.7°, medan de minsta vinklarna &r 28.7° och 35.2° (CNCS7 respektive CNCS9). CNCS7 och
CNCS9 skapar de minsta vinklarna och har bland de ldgsta vattenabsorptionerna (591% respektive 683%), trots att
en ldgre kontaktvinkel borde innebira hogre vattenabsorption. Att vattenabsorptionen och kontaktvinkeln inte foljder
varandra kan orsakas av att det finns hydrofobiska delar i additiven, vilket gor ytan hydrofob. Att vattenabsorptionen
blir hogre i filmerna med additiv kan bero pa att att additiven binder starkt till CNC-ytan sa att lagren av CNC separe-
ras. Detta forklarar varfor vissa modifierade filmer absorberar mer vatten @n enbart CNC trots att de har en stor kon-
taktvinkel (CNCS3). Standardavvikelsen ir stor for flera filmer, exempelvis 1450% och 4230% (CNCS4 respektive
CNCS6), vilket kan bero pa miitfel. Det ir dven mojligt att filmerna har varit ojamna och om de olika bitarna fran var-
je film innehaller olika mycket additiv kan det ge skillnader i vattenabsorptionen. Métningarna visar att de avskydda-
de glyceroletrarna absorberar minst vatten. Hos dessa filmer (CNCS7-CNCS10) kan ingen trend av vattenabsorption
ses fran om etern dr syntetiserad av solketal-5 respektive solketal-6, eller benzylbromid respektive 2-kloretyl metyle-

ter.
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Figur 20: Till viinster: vigda delar av en film som ska ldggas i destillerat vatten. I mitten: samma filmdelar efter att
de varit i vatten i fem minuter. Till hoger: delar av filmer som har varit i vatten i fem minuter sett snett ovanifran.

Uvirdering av CNC-filmernas resultat fran dragprovstest och vattenresistens visar att flera filmer har blivit starkare,
mer flexibla och fatt htgre vattenresistens vid jamforelse med enbart CNC (CNCS1). CNCS1:s resultat vid dragprov
var 39.2 MPa och 0.6% och vid test av vattenresistens erholls kontaktvinkeln 62.6° och vattenabsorptionen 165%.
CNCS3 ir en film som har blivit starkare (59.4 MPa), mer flexibel (1.4%) och fatt en hogre kontaktvinkel (68.2°) i
jamforelse med endast CNC och dess vattenabsorption ér 773%. Film CNCS 10 har bade blivit starkare (62.1 MPa)
och mer flexibel (1.2%). Den har ocksa en relativt hog kontaktvinkel (50.0°) och lag vattenabsorption (730%), dven
om dessa virden talar for att CNCS1 dr mer hydrofobt. Ytterligare en film som forbéttrade CNC:s egenskaper var
CNCS7, med en styrka och flexibilitet pa 60.1 MPa respektive 1.2%. Trots 6kad styrka och flexibilitet hade CNCS7
minst kontaktvinkel av samtliga filmer (28.7°), men ocksé lag vattenabsorption (591%). Bade film CNCS3 och CNCS7
innehaller eter syntetiserad av benzylbromid och solketal-5, skyddad respektive avskyddad.

6 Slutsatser

Kontrollerad syntes av solketal-5 och solketal-6 har gjorts. I framtida fors6k kan man prova att lata reaktionen vid
syntes av solketal-6 paga lingre for att erhélla en renare produkt. Tva alkylhalider bildade glyceroletrar; benzylbro-
mid och 2-kloretyl metyleter. Vid eterfiering av solketal-5 och solketal-6 framkom det att NaH var den bas som gav
hogst utbyte. Bade acetonoidskyddade och avskyddade glyceroletrar anvindes som additiv i CNC-filmer. Dragprov-
stest av filmerna visade att alla filmer med additiv var bade starkare och mer flexibla @n enbart CNC. Prov av vatten-
resistens genom test av vattenabsorptionen angav att filmerna absorberade mer vatten &dn endast CNC, men i de flesta
fall mindre dn bara CNC och TEA. Kontaktvinkeln mittes hos vardera film dér en film med additiv hade storre vinkel
dn enbart CNC och merparten av filmernas vinklar var storre @n hos filmen med CNC och TEA. De filmer som over-
lag hade bist resultat inneholl etrar av solketal-5 (dven avskyddad form) och benzylbromid eller avskyddad solketal-6
och 2-kloretyl metyleter. For att kunna utvédrdera om en skyddad eller en avskyddad form av glycerol ger bést egen-
skaper hos CNC kan experimenten repeteras, girna med en renare form av solketal-6. De erhéllna resultaten indikerar
att en eter med en ldngre kolkedja gor CNC mer flexibelt men fortfarande starkt. Darfor kan man i framtida forsok

syntetisera etrar med ldngre kolkedjor, vilket mdjligtvis kan géra CNC mer flexibelt och mer vattenresistent.
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Bilaga A

Bilden till vinster visar erhallet NMR-spektra av glyceroleter syntetiserad av solketal-5 och benzylbromid. Till hoger

syns NMR-spektrat for den avskyddade formen av motsvarande eter.
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Bilaga B

Bilden visar erhédllet NMR-spektra av eter syntetiserad av solketal-5 och 2-kloretyl metyleter.

[rooup  Jame 3| % EELLT

v T ln) Aliage t 320

y ; Fao

| |

| / f faso
J f

\’ S // / i [

20

200

10

10

10

120

100

=

: w

o

. L il :

E i 3 +F i o

: y

1] oz

a0
I opmy

Bilaga C

Bilden till vinster visar erhallet NMR-spektra av glyceroleter syntetiserad av solketal-6 och benzylbromid. Till hoger

syns NMR-spektrat for den avskyddade formen av motsvarande eter.
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Bilden till vinster visar erhillet NMR-spektra av glyceroleter syntetiserad av solketal-6 och 2-kloretyl metyleter. Till

hoger syns NMR-spektrat for den avskyddade formen av motsvarande eter.
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Bilaga E
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Vialer innehallande etrar syntetiserade av solketal-6 och 2-kloretyl metyleter med NaH respektive kaliumtertbutoxid

som bas.
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Bilaga F

Till vinster visas eter av solketal-5 och benzylbromid efter den har kromatograferats och TLC har gjorts. Till hoger

syns motsvarande resultat for eterns avskyddning.
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Bilaga G

Till vinster visas eter av solketal-5 och 2-kloretyl metyleter efter den har kromatograferats och TLC har gjorts. Till

hoger syns motsvarande resultat for eterns avskyddning.

' MeOH 3 MeOH
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Bilaga H

Till vénster visas eter av solketal-6 och benzylbromid efter den har kromatograferats och TLC har gjorts. Till hoger

syns eter av solketal-6 och 2-kloretyl metyleter som har kromatograferats och gjorts TLC pa.

Bilaga |

Nedanstaende bilder visar métningar av kontaktvinkeln hos filmerna CNCS1-CNCS9.
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