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Abstract
Hydrophobic modification of cellulose

This bachelor thesis examines how cellulose can be modified to become a more hydropho-
bic compound, with the intention of creating a cellulose fibre enhanced epoxy composite
suitable for use in a water environment. In general, three different methods of modi-
fication using seven different types of substituents are used. These have been chosen
according to the amount of carbon, their structure, availability and price range. The
first selection is made between the different methods and substituents used for modifi-
cation and is based on a WRV and IR analysis. The second selection is made with a
tensile strength test of the epoxy composite containing the chosen cellulose modification
and with the results from NMR analysis.

Obtained results showed that cellulose modified with lauroyl chloride gave the most
hydrophobic cellulose, which absorbed between 6,5-11,9 % of its own weight in water in
comparison with to non-modified cellulose which absorbed between 68-114 %. The same
modification gave a tensile strength result with an e-module ranging between 325 MPa
and 447 MPa. The composite with lauroylchloride contained 18,9 weight percentage.

Sammanfattning
Hydrofobiskt modifierad cellulosa

Det hir kandidatarbetet undersdker hur cellulosa kan modifieras for att bli en mer hyd-
rofobisk forening, med avsikt att skapa en cellulosafiberforstiarkt epoxikomposit lamplig
for bruk i en vattenmiljo. Tre olika metoder av modifikation med sju olika substituenter
anvénds. Dessa har valts med avseende pa méngden kol i substituenten, dess uppbygg-
nad, tillginglighet och pris. I forsta hand sker ett urval bland modifierad cellulosa med
avseende pa metod och substitutionsgrupp som &r baserat pa resultat fran WRV- och
IR~analys. Det andra urvalet &r gjort med avseende pa dragprov som utférdes pa kompo-
siterna tillverkade med de utvalda modifikationerna samt med resultat fran NMR-~analys.

Erhallet resultat visade att cellulosa modifierat med lauroylklorid gav den mest hydro-
foba cellulosan som tog upp mellan 6,5-11,9 % av sin egen vikt i vatten i forhallande till
icke modifierad cellulosa som tog upp mellan 68-114 % vatten. Samma modifiering gav
ett dragprovsresultat med en e-modul mellan 325 MPa och 447 MPa. Kompositen med
lauroylklorid inneholl 18,9 viktsprocent cellulosa.
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Inledning

Virldens befolkning 6kar och i takt med att léinder utvecklas dkar landets konsumtion.
Det betyder att jordens resurser maste forvaltas pa ett resurssnalare och mera langsiktigt
sitt. Det blir viktigare att omraden dér energikrdvande material anvinds successivt
borjar ersidttas med energisnalare och fornyelsebara alternativ. For att lyckas ersitta
icke fornyelsebara produkter med likvirdiga biobaserade produkter kridvs det att man
utvecklar materialkunskapen och industriprocesserna sa att det blir mojligt att utnyttja
ravarorna béttre och tillverka biobaserade material pa ett mer effektivt och hallbart sétt.

Det hdavdas att ménniskans energislosande levnadssétt urholkar jorden och inte ger pla-
netens resurser nog med tid att aterhdmta sig [1]. En stor del av dagens forskning &r
sadan som soker efter nya metoder att pa ett béattre sétt forvalta jordens resurser och
optimera livslangden pa produkter och material [2]. Ett omrade med stor energikonsum-
tion &r materialindustrin, dir ménniskan idag anvinder sig av manga olika material med
manga olika ursprung [3]. Alternativet kan ocksa vara att utga fran olika processers bi-
produkter och genom att utveckla anvindningsomraden for dem, ge ravarorna en langre
livstid.

En befintlig resurs som redan utvinns i stora méngder virlden 6ver dr cellulosa, som utgor
det grundlidggande konstruktionsmaterialet i vixtriket [4]. Cellulosa dr ett mangsidigt
fibermaterial som #r mycket starkt och hallbart och som ett av de dominerande kon-
struktionsmaterialen de senaste artusendena finns det vilutvecklade processer for att
tillvarata tré och cellulosa [5]. Tillgédngligheten for cellulosa innebér att det vore resurs-
och processmissigt fordelaktigt att ytterligare bredda anvindningsomradet for materia-
let.



1.1. SYFTE OCH DELSYFTE KAPITEL 1. INLEDNING

1.1 Syfte och delsyfte

Syftet med kandidatarbetet &r att ta fram en hydrofob biokomposit dar riktvardet for
sammanssittningen dr att anvinda 20 viktprocent cellulosa och 80 viktprocent epoxi.
Hydrofobicitet efterstrivas for att cellulosafibern ska bli vél blandbar med epoxin och
dels for att den slutgiltiga kompositen ska vara hydrofob och fungera i en vattenmiljo.

Delsyftet ar att i samarbete med Statens Skeppsprovningsanstalt, SSPA, konstruera ett
optimistjolleskrov i det framtagna kompositmaterialet. SCA tillhandahaller cellulosa och
SSPA epoxi och framstéller d&ven kompositmaterial av den modifierade cellulosan fran
projektet med industriutvecklade metoder.

1.2 Avgransningar

Vid tillverkning och utvérdering av ett nytt material d&r det manga faktorer som bor
tas i beaktning. Pa grund av projektets tidsram samt begréinsad tillgang till utrustning
och kemikalier, méaste ett antal avgransningar inféras for att skapa en rod trad genom
arbetets gang. UV-bestédndigheten av det slutgiltiga biokompositen kommer inte att un-
dersokas pa grund av tiden det tar att utféra dessa tester. Som en foljd av komplexiteten
i analysmetoden av substitutionsgraden kommer inte heller substitutionsgraden for de
modifierade proverna att beréiknas. Kompositmaterialen som anvénds i projektet ar den
epoxiplast och cellulosa som tillhandahalles av SSPA respektive SCA. Foljaktligen har
da cellulosans fiberstruktur och lingd ej karakteriserats.



Teoretisk bakgrund

Forskning har bedrivits pa bade polymerplaster och modifikation av biologiska material
och att kombinera dessa tva omraden dr ovanligt. Darfor har projektet utgatt fran redan
framtagna processer for att pa kemiskt viag modifiera cellulosa for att kunna utveckla
en stark biokomposit med god hallfasthet. Den teoretiska bakgrunden behandlar de
grundliggande omradena for att ge forstaelse for projektet och tillvigagangssétten.

2.1 Kompositmaterial

En komposit dr en kombination av flera olika material dir det sammansatta materialet
uppvisar samma egenskaper som de ingaende komponenterna eller en. For att nagot
ska vara en komposit av ett material ska kompositen innehalla minst 5 % av en annan
komponent [6]. Den bestandsdelen i kompositen som, oftast men inte alltid, forekommer
i majoritet refereras i kompositsammanhang som matris [7]. Den andra bestandsdelen
refereras till som forstarkning, vilken kan vara i form av fibrer eller partiklar, se figur
2.1 [7]. Materialet som behandlas i detta projekt har epoxi som matris och cellulosa som
forstarkning.
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Figur 2.1: Olika typer av fiberstrukturer hos kompositer. a) slumpmaissigt placerade par-
tiklar b) korta, enkelriktade fibrer ¢) slumpmissigt placerade korta fibrer d) enkelriktade,
kontinuerliga fibrer [7].



2.2. EPOXIPLAST KAPITEL 2. TEORETISK BAKGRUND

Framstéllningsproceduren och egenskaperna for kompositen paverkas mycket av forhal-
landet och egenskaperna hos matrisen respektive forstarkningen. Forhallandet mellan
forstarkning och matris kan uttryckas via viktandelen:

" — viktandel cellulosa (2.1)
my

Dar mg=vikten av forstirkningen, och my=kompositvikten. En stark komposit kréaver att
ingaende komponenter har god vidhéftning till varandra, vilket de far om de exempelvis
har samma polaritet och hydrofobicitet.

2.2 Epoxiplast

Epoxiplaster &r ett samlingsnamn for en typ av hirdplast dédr termen epoxi kommer
fran den reaktiva epoxidgrupp som finns i hiardplastens lamineringsfas [8]. Termen epoxi
beskriver manga hirdplastspolymerer dir tvirbindning sker genom en epoxidgrupp [9].
En epoxid ar en molekyl som innehaller en tredelad ring bestaende av ett syre och tva
kol, se figur 2.2.
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Figur 2.2: En epoxidgrupp.

Anvéndningsomradet for epoxiplaster &r stort da de har visat sig vara en god elekt-
risk isolator, motstandskraftig gentemot kemikalier och losningsmedel, billiga och med
forhallandevis lag toxicitet [9]. Epoxiplasters hérdning dr enkel och sker utan att reak-
tiva biprodukter bildas och den har &ven formagan att véita manga ytor och ar kemiskt
kompatibel med manga dmnen [9].

En epoxiplast bestar av en harts och en hiardande kemikalie. Den vanligaste hartsen
bestar av epichlorohydrin (ECH) och bisfenol A. Hirdaren bestar vanligtvis av polya-
minmonomerer, exempelvis triethylenetetraamine [10].

HO cH
A/m
(a) Epichlorohydrin. (b) Bisfenol A.

Figur 2.3: Epichlorohydrin och bisfenol A.



2.3. CELLULOSA KAPITEL 2. TEORETISK BAKGRUND

Nér hardaren och hartsen blandas reagerar aminerna med epoxidgrupperna och de binder
istéllet till varandra med en stark kovalent bindning [11].
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Figur 2.4: Hiardning av en epoxid.

R—NH,

Polymeren som skapas vid blandning bildar flertalet tvarbindningar mellan polymerens
langa kolkedjor och blir saledes mycket stark [10]. Forekomsten av langa opoléra kolked-
jor gor dven epoxiplast till ett hydrofobt material.

m MMNW

Figur 2.5: Tviarbindning mellan polymerkedjor.

Det &r nédrvaron av epoxidgruppen som gor dmnet till en epoxid men da molekylen som
epoxidgruppen binder till kan variera ger det upphov till en stor méngd olika av epoxider
[9]. Av detta skil kan medelmolekylvikten for epoxiplaster variera mellan 350-1500 g/ em?®
[12].

2.3 Cellulosa

Vetskapen om cellulosa har funnits i éver 150 ar och férekommer i hela vixtriket samt
i svamp, bakterier och alger [4]. Den vidstrickta férekomsten av cellulosa gor att cel-
lulosaforskning har fatt stor uppmérksamhet genom aren och det existerar idag en stor
mingd av produkter med cellulosa som fundamental byggsten. An idag far materialet
stor uppmérksamhet pa grund av okande krav pa ldtta och hallfasta material vilket
gor att cellulosaforskningen fortfarande &r aktuell [13]. Cellulosafibrerna kan fas fran en
méngd olika vixter, saledes kan fibrer av varierande egenskaper extraheras beroende pa
behov. Detta gor att cellulosa som fibrer &r billig och den &r dessutom atervinningsbar
[13].



2.4. KEMISK MODIFIKATION KAPITEL 2. TEORETISK BAKGRUND

2.3.1 Struktur

Cellulosa extraheras fran vixternas cellviggarnas som i huvudsak bestar av tre olika
komponenter; cellulosa, hemicellulosa och lignin [5]. Inom industrin anviinds alla des-
sa bestandsdelar i olika processer och manga av processerna fokuserar primért pa att
extrahera cellulosa ur tréifibrerna for vidare tillimpning [14].

crystallini
cellulose

amorphous
cellulose

OH OH\ HO
4 8 HO o)
HO OH (9) HO OH
%{LJ

cellobiose

Figur 2.6: Schematisk bild som visar hur cellulosa fungerar som byggsten [5].

2.3.2 Cellulosans hydroxylgrupper

Cellulosa dr uppbyggt av anhydroglukosenheter sammanbundna mellan det forsta kolet
i en enhet och fjirde kolet i nésta enhet [5]. Denna struktur kallas cellbios och nér
den upprepas formas langa polymerkedjor. Kedjorna organiserar sig till mikrofibriller,
fibriller och fibrer, vilket utgor véixternas cellviiggar, se figur 2.6 [5].

Vixtcellernas styva och hallbara struktur beror delvis pa de hydroxylgrupper som finns i
cellulosan. P& varje anhydroglukosenhet sitter tre hydroxylgrupper vilka ger upphov till
starka vitebindningar som haller samman fibrerna. De yttersta grupperna pa fibrerna
har mdojlighet att vétebinda till andra foreningar, exempelvis vatten.

2.4 Kemisk modifikation

For att en komposit ska vara hallbar under langvarig exponering for vatten ar hydroxyl-
gruppernas tendens att vitebinda till vatten oférdelaktig. Pa varje anhydroglukosenhet
sitter tre hydroxylgrupper vilket medfér att substitutionsgraden for varje enhet kan



2.5. ANALYSMETODER KAPITEL 2. TEORETISK BAKGRUND

maximalt vara tre. Genom att substituera cellulosans hydroxylgrupper mot mer opolira
grupper fas en cellulosafiber med minskad mojlighet att bilda vitebindningar tillika en
okad hydrofobicitet samt béattre vidhéftning till epoxi.

2.5 Analysmetoder

En fordndring pa molekylar niva verifieras genom att analysera ett materials kemiska-
och fysikaliska egenskaper. Analys av de kemiska bindningarna och antalet kol respektive
véten i materialet ger information om huruvida substitutionen har lyckats. For att un-
dersoka hydrofobiciten exponeras materialet for vatten under en bestdmd tid. Framtagna
data jamfors sedan med referensprover av icke modifierad cellulosa eller litteraturvérden.

2.5.1 Fourier transform infrared (FTIR)

For att mojliggora analys av cellulosafibrernas yta tillimpas analysmetoden fourier trans-
form infrared (FTIR) vilket dr en spektroskopimetod dir provet belyses med infraréd
stralning med varierande vaglingd. Kemiska bindningar vibrerar vid specifika vibrations-
frekvenser vilket medfor att de olika bindningarna i provet absorberar elektromagnetiskt
stralning vid olika vaglingder [15]. Detta resulterar i ett absorptionsspektrum med vir-
den pa de absorberade vagliangder som respresenterar de kemiska bindningarna i provet

[16].

De vagtal som &r av storst intresse i det hér projektet dr de som ger utslag i regionerna
1110 - 1250 em ™1, 1640, 1740, 2900 samt 3400 cm~!. De motsvarar funktionella gruppers
bindningar av typerna eter-, ester-, alkyl-, hydroxyl- och vétebindningar.

2.5.2 Nuclear magnetic resonance (NMR)

For att analysera antalet kol eller viiten i ett prov anvinds tva olika metoder av kirnmag-
netiskt resonans (nuclear magnetic resonance, NMR), 'H-NMR och 3C-NMR. I NMR
anviands ett magnetfilt for att registrera/notera kol- och vitekdrnornas spinn. I detta
magnetfilt exponeras provet for en pulserande elektromagnetisk stralning som exciterar
karnorna. Antalet absoptioner registreras i ett diagram. Genom att véte- och kolkdrnors
spinn beror pa magnetfiltets styrka och riktning ger differensen saledes en indikation pa
antalet forekommande kérnor i provet.

2.5.3 Water retaining value (WRYV)

Water retaining value, WRV, anviinds for att underséka hur val ett prov haller vatten.
Provet blotlagges under en viss tid och centrifugeras sedan for att avldgsna overflodigt



2.5. ANALYSMETODER KAPITEL 2. TEORETISK BAKGRUND

vatten. Det vatten som kvarstar i provet efter centrifugering dr den méingd vatten som
provet kan halla. Genom att rékna ut viktskillnaden mellan det fuktiga provet, my, och
det torra provet, my, fas upptagen mingd vatten, m,, [17].Dérefter torkas provet och ett
virde pa WRV fas genom att rikna ut forhallandet mellan upptagen méngd vatten, m,,
och torkat prov enligt ekvation (2.2) [18].

WRYV = 24—t _ M (2.2)
my my

2.5.4 Dragprov

For att fa information om ett materials mekaniska egenskaper kan ett dragprov utfo-
ras. Testet utfors genom att en provstav bestdende av materialet tas fram och dras
sedan isdr med bestdmd kraft och hastighet [19]. Forst sker en deformation av mate-
rialet och dérefter ett brott i materialet [20]. Detta ger virden pa draghallfastheten,
s samt elasticitetsmodulen, e. Draghallfastheten dr forhallandet mellan dragkraften, F,
och tviirsnittsarean, A, i provstaven [21], se ekvation (2.3). Elasticitetsmodulen beskri-
ver forhallandet mellan det deformerade materialets langd, AL, och det icke deformerade
materialets langd [20], L, se ekvation (2.4).

[Pa]s = /% (2.3)
_ AL[mm]
e=—7 T — (2.4)

Youngs modul, E, kombinerar draghallfastheten, s, och deformationen, e, for att beskriva
deformationen i férhallande till dragkraften, se ekvation (2.5) [20].

E=" (2.5)

(&



Metod

Projektet har en specifik och unik inriktning vilket gav till foljd att det krdvdes om-
fattande litteraturstudier och diskussion for att bestdmma vad som skulle goras och
hur. Den laborativa delen delades upp i tva stycken faser, syntesfas och kompositfas. 1
syntesfasen lag fokus pa att kemiskt modifiera cellulosa for att framstélla en hydrofob
biokomposit.

Cellulosan som anvéndes i projektet var en typ av cellulosafluff fran SCA som anvinds
i manga av deras hygienprodukter. Ursprungligen #r cellulosafluff framtaget i syfte att
agera som absorbent och det som kinnetecknar materialet ar att det bestar av korta,
oordnade fibrer och tillverkas i l6st sammanhéngande ark. Kapitlet behandlar darfor
de faktorer som togs i beaktning vid de beslut som fattades under projektets gang.
Dessa innefattar val av metoder och substituentgrupper samt hur det praktiska arbetet
genomfordes.

3.1 Metodplanering

Fa eller inga studier med samma eller liknande syfte gick att finna under litteraturstudi-
erna, istillet prioriterades vil etablerade metoder som utgick fran att enbart modifiera
cellulosa. Detta for att kunna fokusera pa att kemiskt modifiera cellulosan och att fram-
stélla en fungerande komposit. Metodvalet fick d&ven ta hénsyn till tidsramen fér projek-
tet samt tillgéingliga kemikalier, dess pris samt laborationsutrustning. Framst eftersoktes
reaktioner med naturligt forekommande féreningar for att anvéndas som lampliga sub-
stitutionsgrupper med lag toxicitet och lagt antal bildade biprodukter. De metoder som
valdes med dessa kriterier i atanke var acetylering, esterifiering och eterifiering. Dessa
metoder utgar ifran vilken typ av kemisk bindning som skapats mellan cellulosan och



3.1. METODPLANERING KAPITEL 3. METOD

substituenten. Acetyleringen skapar, precis som esterifieringen, en esterbindning mel-
lan fiber och substituent. Pa grund av dttiksyaanhydriden som anvinds benfdmnes dock
reaktionen som acetylering.

Esterifieringsmetoden baserade sig pa en etablerad metod av Freire, Silvestre, Neto,
Pascoal, Belgacem och Gandini [22] som modifierade cellulosa med fettsyror med kol-
kedjeldngder pa 6, 12 ,18 och 22 kol [22]. Resultatet i artikeln visar att modifikationerna
med sex och tolv kol gav positiva resultat. Anledningen till att &nnu léngre kolkedjor
inte anvindes var pa grund av de mdjliga steriska hinder som de skulle kunna ge. Med
detta som grund valdes darfor alla substitutionsgrupper med en kolkedjeldngd varierande
mellan 1-12 kol.

For esterifiering valdes fettsyran kapronsyra (C4H;,0,) och fettsyrakloriderna 2-etylhexanoylklorid
(C4H,5ClO) och lauroylklorid (C,;5H5,0,).

T

(a) Kapronsyra. (b) 2-etylhexanoylklorid. (c) Lauroylklorid.

Figur 3.1: Fettsyra och fettsyraklorider.

For eterifiering valdes alkanhaliderna metyljodid (CH,I), 1-bromheptan (C,H,;Br) och
1-bromundecan (C;;H,3Br).

. PN N N N N N N

(a) Metyljodid. (b) 1-bromheptan. (c) 1-Bromundecan.

HaC

Figur 3.2: Alkanhalider.
For acetylering valdes &ttiksyraanhydrid (C,HgO4).
o (o]
)Lo)k
Figur 3.3: Attiksyraanhydrid.

Efter avslutad syntesfas analyserades samtliga prover for att gora en forsta utvirdering
huruvida den forvéantade reaktionen dgt rum. Dérefter gjordes ett urval bland modifika-
tionerna dér de tva metoderna med bést resultat i analyserna anvindes i kompositfasen
for att gora tre stycken filterkakor per metod for att skapa en epoxikomposit. Innan det

10



3.1. METODPLANERING KAPITEL 3. METOD

laborativa arbetet med epoxi borjade, genomgick samtliga gruppmedlemmar en hélso-
undersokning for att fa tillstand att arbeta med plasten. For att tillverka en komposit
innehallande 20 viktprocent cellulosa med god vidhéftning och hallfasthet togs cellulosa-
modifikationerna fram i form av tre tunna filterkakor som laminerades med epoxiplast. Ur
de framtagna kompositerna gjordes provstavar som dragtestades for att bestdmma dess
hallfasthetsegenskaper. Harts och hirdare for epoxiplasten som anvéndes tillhandaholls
fran SSPA och hade en densitet pa 1096 kg/m3.

Da delsyftet var att konstruera ett optimistjolleskrov med ett av de framtagna modifi-
kationerna framstélldes simultant material till SSPA. Pa grund av tidsramar for projek-
tet och tillgénglig laborationsutrustning begrinsade mojligheten att tillverka material
for hela baten. Dérfor bestdmdes det i éverenskommelse med SSPA att skrovet skulle
mestadels byggas med icke modifierad cellulosa och méngden modifierad cellulosa i skro-
vet skulle besta av cirka tio stycken filterkakor 4 3 gram for att anvindas av SSPA i den
slutgiltiga gjutningen av batskrovet.

Parallellt framstélldes ytterligare en filterkaka pa 3 gram av modifierad cellullosa utav
vardera av de tva utvalda modifikationsmetoderna. Dessa lamnades till SSPA for att med
deras industriutrustning framstélla laminat. Aven ett laminat med liknande icke modi-
ferad celluosa som baten gjuts i framstélldes av SSPA. Detta gjordes for att undersoka
draghallfastheten och jamfora om det fast en tydlig skillnad mellan laborationsframstall-
da kompositer gentemot industriellt framstéllda.

Av varje vald metod framstélldes dven referensprover av cellulosa. De har genomgatt
samma process som den modifierade cellulosan, forutom reaktanten, for att fa ett jam-
forbart referensprov.

3.1.1 Eterifieringar

For att modifikationsmedlet ska kunna reagera béittre med hydroxylgrupper pa cellulo-
san, alkaliserades cellulosan forst i ndrvaron av natriumhydroxid med etanol som ett re-
aktionsmedium. Detta &r gemensamt for alla tre eterifieringsreaktanterna. For att spara
tid och kemikalier &ndrades tillvigagangssittet efter metyljodidmodifikationen. Efter en
diskussion med handledare éndrades processerna for 1-bromundecan samt 1-bromheptan
nagot for att minska méngden kemikalier som anvindes.

Eterifieringen initierades med att metyljodid blandades med 160 ml etanol och 123 ml
natriumhydroxid (1M), dérefter tillsattes 3 gram cellulosafluff och detta fick sta tre tim-
mar under omrérning i rumstemperatur. Cellulosan sugfiltrerades och den torra massan
blandades med 51 ml etanol och 24 ml metyljodid. Provet placerades i ett skakbad pa
25°C under 24 timmar. Dérefter 6verfordes cellulosan fran skakbadet till en biichnertratt,
sugfiltrerades och tvéttades med 300 ml destillerat vatten och torkades i ugn, 70°C under
24 timmar.

Processen med 1-bromheptan borjade med att 103 ml etanol och 61 ml natriumhydroxid
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3.1. METODPLANERING KAPITEL 3. METOD

(IM) blandades i en 400 ml bégare, dérefter tillsattes 3 gram cellulosa och detta fick
sta 2 timmar under omrorning i rumstemperatur. I en separat bégare blandades 25 ml
1-bromheptan med 50 ml etanol som sedan tillsattes i bégaren med cellulosa. Provet
placerades i ett skakbad pa 25°C, 30 varv/min under 24 timmar. Dérefter dverfordes
cellulosan fran skakbadet till en biichnertratt, sugfiltrerades och tvéttades med 300 ml
destillerat vatten och torkades i ugn, 70°C under 24 timmar. Samma procedur genom-
fordes for 1-bromundecan.

OH OR

/&, + RX + NaOH — /&A/ + NaX + H,0
HO O\_\ RO O\__\

OH OR

Figur 3.4: Eterifiering av cellulosa.

3.1.2 Esterifieringar

Metoden for modifikation med kapronsyra skiljer sig fran de andra esterifieringsreagen-
serna med avseende pa att kapronsyra dr en karboxylsyra och forst behéver modifieras till
en fettsyraklorid, se ekvation (3.1). Det innebér att kapronsyras hydroxylgrupp ersétts
med klor, vilket dr ett nodvandigt steg da klor adr en battre lamnande grupp dn hydrox-
ylgruppen. Detta gynnar reaktionen dér fettsyran skall reagera med cellulosan. Eftersom
lauroylklorid och 2-etylhexanoylklorid ar fettsyraklorider kréiver inte dessa samma for-
behandling.

R—COOH + SOCl, — R—COCI + SO, + HCI (3.1)

Kapronsyraacyleringen genomfordes genom att 7 ml kapronsyra 16stes 1 52 ml toluen och
4 ml tionylklorid som tillsattes droppvis under omrérning i rumstemperatur. Blandningen
tilldts rullindunsta i fyra timmar och 20 minuter, 100°C for att sedan tillatas svalna. Ka-
pronsyraacylen blandades dérefter med 50 ml pyridin, 50 ml toluen och 3 gram cellulosa.
Blandningen hettades under omrérning till 115°C under 20 timmar. Massan filtrerades
och tvittades med respektive 50 ml toluen, aceton, metanol och avjonat vatten innan
den tilldts koka upp i metanol. Den héir kombinationen av filtrering och uppkokning
upprepades tre ganger innan cellulosan torkades i ugn éver natt, 65°C.

For lauroylklorid och 2-ethylhexanoylklorid gjordes ett prov vardera med 3 gram cellu-
losa, sedan blandades det i 70 ml pyridin och 70 ml toluen. 13 ml lauroylklorid och 10 ml
2-etylhexanoylklorid tillsattes till respektive prov och dessa hettades under omrorning
och kylning till 115°C &ver natt. Bada proven tvittades med samma procedur som for
kapronsyran och torkades i ugn 6ver natt, 65°C.
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3.2. NMR KAPITEL 3. METOD

OH OOCR

| ook — [tz ) v
HO O\_‘_\ RCOO 0\_‘
0QOCR

OH

Figur 3.5: Esterifiering av cellulosa.

3.1.3 Acetylering

Acetyleringsmetoden som anvéndes utgick fran ett protokoll fran handledaren. Som ace-
tylgrupp anvéindes &dttiksyraanhydrid, pyridin som lésningmedel och 4-dimetylaminopyridin
(DMAP) som katalysator.

Till en blandning av 60 ml pyridin och 60 ml &dttiksyra tillsattes en liten sked DMAP och
3 gram cellulosa. Blandningen virmdes under omrérning till 60°C 6ver natt och slutligen

filtrerades och tvittades massan med 300 ml avjoniserat vatten innan den torkades i ugn,
60°C 24 timmar.

OH OOCCH;

ﬁ/ + CH3COCH;CO0 — é@/ + CH;CO0™
HO o_ HCCO0 - o

OH

Figur 3.6: Acetylering av cellulosa.

3.2 NMR

For NMR-analys kriavdes att provet hydrolyserades. Till 200 milligram modifierad cellu-
losa tillsattes 3 ml svavelsyra (72 %). Provet placerades i en exsickator i 15 minuter och
dérefter ett skakbad, 30°C i 60 minuter. Proverna utspdddes med 84 gram avjonat vatten
och placerades i en autoklav, 125°C, 20 bar, 60 minuter. Hydrolysatet neutraliserades
med tre till fyra skedar bariumhydroxid och fick sedan sta i tre till fyra timmar. Losning-
en filtrerades och pH-vérdet korrigerades dérefter med svavelsyra. Provet torkades i ugn
i 28 timmar, 110°C innan de 16stes upp med 0,7 ml 16sningsmedel. DMSO anvéndes for
att 16sa upp cellulosa modifierad med kapronsyra, metyljodid, 2-etylhexanoylklorid och
lauroylklorid. D,O anvéndes for dttiksyraanhydriden, referensproverna, cellulosafluff, 1-
bromheptan sam 1-bromundecan. Slutligen fordes provet 6ver till ett NMR-ror.

13



3.3. KOMPOSIT OCH DRAGPROV KAPITEL 3. METOD

3.3 Komposit och dragprov

Skrovet som SSPA tillverkade parallellt med projektet konstruerades genom laminering
och av den anledningen tillverkades ocksa projektets provstavar som laminat. Ingen spe-
cifik lamineringsutrustning fanns tillgdnglig i laborationssalarna s& istéllet forbereddes
den modifierade cellulosan i tre tunna ark och dérefter skapades kompositen genom att
varva epoxi med de tre arken av cellulosa. Kvarbliven luft mellan varje lager pressades ut
for hand och den fardiga kompositen lades under tryck 6ver natt for att tillata epoxin att
hérda och binda till cellulosan och fér att minimera risken for bildningen av luftbubblor.
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Resultat

Alla resultat presenteras tillsammans med ett referensprov for respektive modifierings-
metod. Malet var att oka cellulosans hydrofobicitet och goda resultat har erhallits for
esterifieringsreaktionerna samt acetyleringen, ej sa for eteriferingsreaktionerna. Frimst
behandlar resultaten det faktum att cellulosan har modifierats och foljderna av modifi-
kationen.
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4.1. FTIR KAPITEL 4. RESULTAT

4.1 FTIR

FTIR-analyser har utforts pa alla de modifierade fibrerna med tillhérande referenser
samt icke modifierad cellulosa. Alla subsitutionsmetoder redovisas i separata figurer med
tillhérande referensprov.

Lauroylklorid

- Cellulosa

— 2-etylhexanoylklorid
— Kapronsyra

— Referens ester

404

% transmittance
N w w
T T T

n
=3
l

" 4000 ' 3800 ' 3800 3400 = 3200 3000 2800 = 2600 = 2400 2200 = 2000 = 1800 = 1600 = 1400 1200 1000 = 8do  edo  4bo
cm™

Figur 4.1: IR-spektrum 6ver esterifierade cellulosafiber samt ett referensprov.

For esterifiering &r de absorptionsband som utmaérker sig i figur 4.1 foljande; 1640, 1740,
2850-2990 ¢m ™! och 3400 em~!. Bandet vid 1640 cm ™! ses hos alla fyra kurvor i figuren
och representerar det vatten som &r bundet till cellulosan [23]. Toppens intensitet minskar
med Okande kolkedjeldngd hos substituenten. Pa grund av den esterifiering som gjorts ar
bandet vid 1740 cm ™! av intresse d& det #r specifikt for esterbindningar [24]. Detta band
framtréder tydligt hos framst lauroylklorid- och 2-etylhexanoylkloridmodfieringarna. Det
forekommer dven hos kapronsyramodifikationen, dock med ldgre intensitet.

Regionen 2850-2990 cm~! representerar olika typer av alkyler [25]. De modifierade pro-
vernas kurvor visar sig vara lite bredare &n referensens i detta omrade, vilket innebér en
nagot bredare variation av alkyler i modifikationerna. Omradet runt 3400 cm~! indikerar
néirvaro av hydroxylgrupper [25], vilka férekommer i alla cellulosaféreningar, se figur 4.1.
Déremot skiljer sig bade bredden och frekvensen for modifikationerna fran respektive
referensprov.
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4.1. FTIR KAPITEL 4. RESULTAT

45+
1-bromundecan
- Cellulosa
- — 1-bromoheptan
G - Metyljodid
404 N - Referens eter

35

w
=1
|

% transmittance
n
o
1

n
o
1

T T T T T

4000 ' 3800 ' 3800 3400 © 3200 = 3000 2800 © 2600 = 2400 ~ 2200 = 2000 = 1800 = 1600 = 1400 1200 ~ 1000 ~ sdo 6o ' 4do

cm™

Figur 4.2: IR-spektrum over eterifierade cellulosafibrer samt ett referensprov.

Hos eterifieringen med metyljodid syns det en tydlig minskning i intensitet och bredd
vid 1640, 2900 cm~! samt 3400 em~!. De andra tva eterifieringarna uppvisar ingen
storre foréndring fran referensgrafen i nagon av nimnda omraden, se figur 4.2. Omradet
1110-1250 cm ! &r specifikt for eterbindningar. P4 grund av de eterbindningar som finns
naturligt i cellulosa syns dessa toppar dven for referensprovet. Dessvirre kan ingen tydlig
foréndring ses i varken intensitet eller bredd for de modifierade proverna.

40
Cellulosa

— Attiksyraanhydrid

— Referens &ttiksyraanhydrid

35

30

»n
a
1

% transmittance
nN
S
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figur 4.3: IR-spektrum 6ver acetylerad cellulosafibrer, ett referensprov samt ett prov pa
icke modifierad cellulosa.
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4.2. WRV KAPITEL 4. RESULTAT

Det acetylerade provet uppvisar en tydlig avvikelse i omradet 1740-1750 em ™! vilket &r
en tydlig indikation pa att en esterbindning finns nérvarande. I jamforelse med referens-
provet sa dr grafen for det acetylerade provet mindre bade i intensitet och bredd vid
absorptionsbanden 1640 ¢m ™! och 3400 em ™!, vilket antyder en variation i méngden
hydroxylgrupper som finns nérvarande i provet.

4.2 WRV

WRV-analyser utférdes med avjoniserat vatten och saltvatten. Vid forsta analysen blot-
lades fibrerna i 20 minuter innan centrifugeringen. Efter forsta urvalsprocessen gjordes
ytterligare WRV-analyser pa de valda modifikationerna da proverna blotlades i tva tim-
mar innan centrifugering.

WRYV avjoniserat 20 minuter

0,742
0,722 0,722

07 0,678 0,686
06
05
o 0,399 0,383
03
02 0,161
01 0,071
0

Figur 4.4: Resultat fran 20 minuter bl6tlaggning i avjoniserat vatten.

WRYV for de esterifierade proverna minskar med O6kande antal kol hos substituenter-
na. Fran referensprovets WRV pa 0,742 sjunker WRV till 0,399, 0,161 och 0,071 for
kapronsyra-, 2-etylhexanoylklorid- respektive lauroylkloridmodifikationen. De eterifiera-
de proverna, vilka representeras av de blaa staplar i diagrammet, haller alla ett relativt
jamnt WRYV i intervallet 0,722 till 0,678. Till hoger i figurena ses det acetylerade provet
med ett WRV pa 0,383 samt dess referensvirde pa 0,722.
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4.2. WRV KAPITEL 4. RESULTAT

WRYV saltvatten 20 minuter

14

12 1,144
1
08 0692 0,732
0,634 0,619 0,631
06
0,440
04 0,367
0,2 0,126 0,119
0
5 S > < > > >
& & & ¢ F ¢ & F & &
o S Na N © N N3 & & &
& & & o & & & & & &
& G RS R & X S & & &
& " P ¢ X & ot 2
¢ N td & SN
S g o ¥
2 o
4 &

Figur 4.5: Resultat fran 20 minuter blotlaggning i saltvatten.

Virdet for de eterifierade proverna ligger inom ett mycket litet intervall; 0,692 till 0,619,
medan en avtagande trend kan ses hos de esterifierade fibrerna, langst till vénster i
diagram 4.5. En kraftig minskning av WRV noteras, fran referensens véirde pa 1,144
till 0,367, 0,126 samt 0,119 for respektive esterifiering. Acetylering samt referens ger ett
virde pa 0,440 respektive 0,732.

WRYV avjoniserat vatten tva timmar

09
08 0,771
0,721
0,7
0,6
05
04
0,3
0,2

0,102
01 0,069

Icke modifierad cellulosa Referens ester 2-etylhexanoylklorid Lauroylklorid

Figur 4.6: Resultat fran tva timmar blotliggning i avjoniserat vatten.
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4.3. NMR KAPITEL 4. RESULTAT

Varken referensprovet fér modifikationen med fettsyrakloriderna eller lauroylkloriden
visar en storre foréindring i WRV med 6kad blotlaggningstid jimfort med vardena i figur
4.4. 2-etylhexanoylklorid uppvisar diaremot ett lagre WRV efter tva timmar i vatten;
0,102.

WRYV saltvatten tva timmar

08
0,733

07 0,680
06
0,5
0,4
03

02

0,099
0,1 0,065

Icke modifierad cellulosa Referens ester 2-etylhexanoylklorid Lauroylklorid

Figur 4.7: Resultat fran tva timmar blotlidggning i saltvatten.

Efter tva timmars blotliggning ses ett WRV pa 0,680, 0,099 samt 0,065 for respektive
fiber som esterifierats. De icke modifierade cellulosan tar upp mer vatten i en saltvatten-
16sning dn bade referensprov och kemiskt modifierade cellulosa, se figur 4.7.

4.3 NMR

'H-NMR-diagrammen gar alla att se i appendix B dér diagrammen for icke modifierad
cellulosa samt referens for esterifieringar visas i figur B.1 och figur B.2. Figurerna B.3 och
B.4 visar proverna som modifierats med lauroylklorid respektive 2-etylhexanoylklorid.

Fran urvalsprocessen valdes cellulosa kemiskt modifierade med fettsyrakloriderna ut och
analyserades med NMR. Foére analysen hydrolyserades de modifierade proverna, samt
dess referens och icke modifierad cellulosa. Till skillnad fran referensprovet och den
icke modifierade cellulosan sa lostes de andra tva proverna inte upp fullstindigt under
hydrolysen. Detta resulterade i att en stor del av den modifierade cellulosan blev kvar
i sin fasta form och filtrerades dérmed bort. Detta askadliggors i 'H-NMR-diagrammen
da topparna i regionen som motsvarar cellulosas struktur &dr nést intill obefintliga i
jamforelse med estertopparna.
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4.3. NMR KAPITEL 4. RESULTAT

Tabell 4.1: Relevanta omraden for cellulosa analyserade med 'H-NMR dér 6 #r det ap-
proximativa kemiska skiftet [26].

Funktionell grupp | ¢ [ppm]
Primér alkyl 0,9
Hydroxyl 1-55
Sekundar alkyl 1,3
Tertiar alkyl 1,5
Ester 2-22
Karboxyl 2-26
Karbonyl 2-27
Eter 3,3-4
Alkohol 34-4
Ester 3,7-4,1

I de tva diagrammen for esterifieringsreferensen och icke modifierad cellulosa ses tre
omraden av toppar som &r av intresse. Omradet mellan 0,8-1,5 ppm representerar enligt
tabellen, olika typer av alkylgrupper som spjélkats fran cellulosapolymererna. Topparna
vid 2-2,7 ppm &r troligtvis nedbrytningsprodukter av cellulosa i form av hydroxylgrupper.
Resterande nedbrytningsprodukter motsvaras av topparna i regionen 3,5-4,7 ppm. Tungt
vatten, D,0, anvéindes som lésningsmedel och ses vid toppen 4,79 ppm.

'H-NMR-diagrammen gér alla att se i appendix B dér diagrammen for icke modifierad
cellulosa samt referens for esterifieringar visas i figur B.1 och B.2. Figurerna B.3 och B.4
visar proverna som modifierats med lauroylklorid respektive 2-etylhexanoylklorid.

Under hydrolysen spjélkas substituenterna fran cellulosafibrerna och stnderdelas till
karboxylsyra- och alkylgrupper. Karboxylsyragrupperna har frekvensintervallet 2,1-2,2
ppm medan alkylgrupperna har ett ldgre frekvensintervall pa 0,8-1,5 ppm.

Diagrammen for de prover som modifierats med lauroylklorid samt 2-etylhexanoylklorid
skiljer sig en del fran referensens diagram, troligtvis pa grund av dess oloslighet vid hyd-
rolysen, dock kan relevanta intervall ses. Topparna mellan 0,9-1,5 ppm visar pa att olika
typer av alkylgrupper finns nérvarande i provet. Substituenterna som har spjilkas fran
cellulosans yta och protoneras och bildar karboxylgrupper, vilka ses i omradet 2-2,7 ppm.
Resterande toppar mellan dessa intervall kan med stor sannolikhet vara hydroxylgrup-
per som har spjilkats fran cellulosan. Toppen vid 2,5 ppm representerar dimetylsulfoxid,
DMSO, som i detta fall anvéindes som losningsmedel for de modifierade proverna. Som
nidmnts ovan, sa var det en mycket liten andel av det modifierade provet som lostes upp
under hydrolysen. Detta kan forklara de svaga topparna i intervallet 3,5-4,7 ppm i figur
B.3.
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4.4. DRAGPROV KAPITEL 4. RESULTAT

1I3C.NMR

Tabell 4.2: Relevanta omraden for '3C-NMR dir 6 #r det approximativa kemiska skiftet
[27], [28].

Funktionell grupp ) [ppm]
Priméar alkyl 0-40
Sekundar alkyl 20 - 45
Tertiar alkyl 30 - 60
Alkoholer eller etrar 50 - 90
Karboxylsyror eller estrar | 160 - 185

I appendix B ses dven C-NMR-diagrammen for 2-etylhexanoylklorid- och lauroylklo-
ridmodifikationerna i figur B.7 och B.8. Dessa har ett mycket starkt bakgrundsbrus vilket
gor att det inte gar att tyda diagrammen.

De regioner som gar att urskilja i referensprovets diagram, figur B.6, som &ven den finns
att se i appendix B, &r intervallen 20-40 ppm samt 60-80 ppm. Topparna i det forsta
intervallet motsvaras av alkylgrupper, medan det sistndmnda intervallet representerar
etrar och alkoholer.

4.4 Dragprov

Dragprovsstavar tillverkades med lauroylklorid- och 2-etylhexanoylkloridmodiferad cel-
lulosa samt icke modiferad cellulosa och epoxi. 2-etylhexanoylkloridlaminatet hade en
viktprocent pa 21,7 % cellulosa och lauroylkloridlaminatet 18,9 %. Det rena cellulosa-
laminatet hade en viktprocent pa 5 %. Pa grund av absorptionsférmagan hos den icke
modiferade cellulosan var det inte mojligt att fa en hogre viktprocent i provstavarna
med den metod som anvindes. Dragprovet utfordes med en load cell pa 5 kN och en
draghastighet pa 0,06 mm/sek.
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4.4. DRAGPROV KAPITEL 4. RESULTAT

Laminatet med 2-etylhexanoylkloridmodiferad cellulosa blev mycket skért och flagnade
var det inte mojligt att stansa ut stavar av denna komposit, som ldmpade sig for dragprov.
Av alla tre kompositer stansades provstavar ut innan laminaten hérdat helt.

Spanning [MPa]

]

—— Lauroylklorid 1
Lauroylklorid 2
Lauraylklarid 3
—— Lauraylklarid 4
Cellulosa 1

Cellulosa 2

i} 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 007 0,08 Tdjning [mm/mm]

Figur 4.8: Dragprovskurva over spanning mot téjning.

I figur 4.8 visas en graf 6ver dragprovernas resultat med provstavar innehallandes icke
modifierad cellulosa.

Tabell 4.3: Provstavarnas e-modul.

Provstav e-modul [MPa]
Lauroylklorid 1 447.09
Lauroylklorid 2 352.66
Lauroylklorid 3 325.45
Lauroylklorid 4 347.25
Cellulosa 1 948.87
Cellulosa 2 1167.88

Den utrdknade e-modulen ses i 4.3. De provstavar innehallandes lauroylkloridmodifie-
rad cellulosa som tillverkades under projektets kompositfas gav en ldgre e-modul &n de
provstavar som tillverkades av SSPA. Déremot &r e-modulen fér de, inom projektet till-
verkade provstavarna med icke modifierad cellulosa, hogre &n den for provstavar med
icke modifierad cellulosa fran SSPA. Dragprov for provstavarna tillverkade av SSPA kan
ses i appendix C, figur C.1 och tillhérande e-modulviarden kan ses i appendix C, tabell
C.1.
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Diskussion och slutsats

I det har avsnittet stélls analysresultaten mot varandra och projektets olika delar kopplas
ihop for att fa en slutgiltig helhetsbild av projektet. Reflektion av hur ett fortsatt arbete
skulle ldggas upp, ses i slutet av avsnittet.

De esterifierade proverna uppvisade vissa likheter i IR-spektrumet som kan ses i av-
snitt 4. Graferna for samtliga cellulosamodifikationerna uppvisar en variation i absorp-
tionsbandet vid 1640 e¢m ™' som #r smalare och har ligre intensitet i jamférelse med
referensprovets graf. Aven vid vaglingden 3400 ¢m ™! &r topparna smalare for de modi-
fierade provernas grafer, dock varierar intensiteten mellan dem. En smalare topp tyder
pa farre olika typer av bindningar som kan absorbera den infraréda stralningen i spekt-
rofotometern. De avsmalnade absorptionsbanden vid 1640 em ™' och 3400 cm ™! tyder
pa farre typer av hydroxylgrupper hos de modifierade proverna som saledes inte ldngre
kan binda vatten i samma utstrackning som fore modifikationen. Det prov som modifie-
rats med kapronsyra skiljer sig nagot fran évriga prover, da intensiteten vid toppen vid
3400 em ™! #r hogre for kapronsyramodifikationen én for dess referens. Det ir lite tvety-
digt, ty ett forvintat resultat vore, precis som for 6vriga modifikationer, att intensiteten
skulle vara ligre. Dock skulle detta kunna vara ett resultat av att transmittansen var
béttre da kapronsyran analyserades i spektrofotometern dn nér referensprovet testades.
Trots avvikelse tyder den smala toppen pa en minskad variation av hydroxylgrupper
i provet, vilket antas bero pa framgangsrik substitution. Férdndringen i ovan ndmnda
toppar beror med storsta sannolikhet pa en vil genomférd substitution med relativt
hog substitutionsgrad. Detta pastaende styrks bade av variationen hos absorptionsban-
den i regionen runt 2900 ¢m ™! samt av toppen vid 1740 em ™! som framtrider tydligt i
spektrumet. Da olika typer av alkylgrupper finns nérvarande i ett prov medfor det va-
rierande utslag mellan vaglingderna 2850-2990 c¢m ™!, vilket tydligt kan urskiljas i figur
4.1. For proverna modifierade med lauroylklorid och 2-etylhexanoylklorid &r toppen vid
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KAPITEL 5. DISKUSSION OCH SLUTSATS

1740 em~! mycket smal och har hog intensitet. Detta talar for att esterifieringen skett
och att toppen som syns i spektrumet inte bestar av olika typer av karbonyler, utan ar
specifik fér karbonylbindningen i en ester.

Till skillnad fran de esterifierade proverna uppvisar eterifieringarna inte lika stora vari-
ationer i IR-spektrumet. Det prov som varierar mest #r modifikationen med metyljodid,
som skiljer sig fran referensen vid 1640 em ™! och 3400 em~!. Bade intensitet och bredd
har minskat i topppen vid 1640 em ™!, medan toppen vid 3400 ¢m ™! &r smalare, men
har hogre intensitet. Detta kan bero pa att substitutionsreaktionen har skett, dock med
en lag substitutionsgrad. I figur 4.3 syns, fér det prov har som acetylerats, en tydlig
topp vid 1740 ¢m™!, vilket visar pa att en esterbindning finns nérvarande i provet.
Topparna vid vaglingderna 1640 em ™! och 3400 em ™! har bada ligre intensitet och r
smalare #n referensprovet, medan 2900 ¢cm ™ !-regionen inte uppvisar en storre forandring
fran referensprovet, vilket kan bero pa substituentens korta kolkedja. Med stod fran IR-
spektrumen kan det konstateras att esterifieringen samt acetyleringen gett goda resultat
eftersom den ldgre andelen hydroxylgrupper pa cellulosan samt det steriska hinder som
substituenten utgor, gor det svarare for vattenmolekyler att skapa vitebindningar till
hydroxylgrupperna pa cellulosans yta.

For att kunna forbattra resultaten fran FTIR-analysen hade ett antal saker kunnat goras
annorlunda. Bakgrundsskanningen for FTIR-analyserna skedde pa luft medan proverna
analyserades i en KBr-tablett. Om bakgrundsskanningen istéllet hade skett pa en ren
KBr-tablett skulle transmittansen formodligen varit hogre och saledes gett mer entydiga
resultat. Vid tillverkningen av tabletterna var det svart att fa en jimn fordelning av
fibrer eftersom de var svarmalda. En jimnare férdelning av prov och KBr hade kunnat
resultera i en tydligare differens mellan topparna. En del analyser utférdes direkt efter
torkning medan andra legat i forvar under ett par dagar. De har inte forvarats i en
sluten milj6 och kan séledes ha kontaminerats under tiden. Hade proverna forvarats i en
exsickator under vantetiden hade eventuell kontamination minimerats.

Resultaten fran WRV-analysen visar pa hydrofoba egenskaper hos proverna som esteri-
fierats och acetylerats, sa dr dock inte fallet for de eterifierade proverna. Dessa uppvisar
ingen eller mycket lag hydrofobicitet och &r i det avseendet mycket lika referensprovet.
Det acetylerade provet pavisar en 6kad hydrofobicitet i forhallande till dess referens, men
jamfort med 2-etylhexanoylklorid- och lauroylkloridmodifikationerna &r den langt fran
lika effektiv nir det géller att stéta bort vatten. Detta argument, samt resultaten fran
FTIR-analysen lag till grund for det forsta urvalet som gjordes, dir proverna som mo-
difierats med 2-etylhexanoylklorid och lauroylklorid genomgick ytterligare WRV-tester,
tillsammans med icke modifierad cellulosa samt ett referensprov dar blotlaggningstiden
forlangts. Aven da uppvisade 2-etylhexanoylklorid- och laurylkloridmodifikationerna god
hydrofobicitet i jamforelse med referensprovet.

De vérden som har erhallits fran WRV é&r ett medelviarde av hur fibrerna holl vatten.
Alltsa kan man inte endast utga fran dessa siffror vid utvirdering av substitutionsgraden,
da de inte beskriver hur forandringen av alla fibrer ser ut. Daremot skiljer sig siffrorna
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mycket at for de esterifierade proverna, vilket tyder pa att modifieringen har lyckats. Det
gar daremot inte att siga om den modifierade cellulosan lampar sig béttre som forstérk-
ning dn icke modifierad cellulosa eftersom vattenbestdndigheten hos kompositmaterialen
inte har undersokts.

Resultaten som har erhallits for de eterifierade proverna indikerar uteslutande att substi-
tution inte har skett i tva av tre mojliga reaktioner. Modifieringen med metyljodid tros
ha lyckats pa grund av att jodid ar en béattre limnande grupp 4n bromid. Ytterligare en
orsak till det kan vara att etanol anvindes som losningsmedel i eterifieringsprocessen.
Hydroxylgruppen péa etanolmolekylen dr mer lattillgdnglig &n de pa cellulosa och risken
dr stor att det istéllet skett en eterifiering av etanolen. Detta ses i ekvation (5.1).

EtOH + RX 4+ NaOH — EtOR + NaX + H,0 (5.1)

Vidare kan den laga graden av substitution bero pa att det generellt &r svart att utfora
en eterreaktion med gott resultat. Reaktionen forsvaras dessutom av stora substituitions-
grupper, vilket var fallet i de eterifieringsreaktioner som genomférdes under projektets
laborativa fas. Ddremot visar analyserna for de esterifierade proverna att en relativit hog
substitutionsgrad har erhéallits, sa dven for det prov som modifierats med lauroylklorid,
som dr den lingsta av fettsyrakloriderna som anvindes. I det avseendet &r resultaten
fran esterifieringsreaktionerna mycket lyckade.

Resultatet fran '3C-NMR-analysen, som kan ses i appendix B, var generellt svartydd pa
grund av det hoga bruset i diagrammet. Detta kan bero pa att andelen 16sningsmedel var
mycket storre i forhallande till méngden prov som testades eftersom proverna inte 16stes
upp ordentligt under hydrolysen. Det ojamna férhallandet mellan prov och 16sningsmedel
kan forklara den hoga 16sningsmedelstoppen i graferna for *C-NMR. Problemet med de
ojimna méngdforhallandena géller dven for 'H-NMR. I 6vrigt styrker 'H-NMR-analysen
ovriga analysresultat.

Dragprovernas kvalitet paverkades mycket av hur kompositen sammanstilldes. Lami-
nering skedde vid olika tillfdllen och det var svart att fa kompositerna identiska vid
varje gjutningstillfille. For cellulosa modifierad med lauroylklorid fungerade laminering-
en bra, epoxin gick igenom hela lagret med cellulosa och gav en jamn komposit dar
enskilda lager inte gick att urskilja. I fallet med 2-etylhexanoylklorid blev det ddremot
en ojamn komposit som var sprodare dn lauroylkloridmodifikationen och som foll isér
vid provstavstillverkningen. Orsaken tros vara de steriska hinder som de ganska bulkiga
substitutionsgrupperna 2-etylhexanoylklorid utgér nér epoxin binder till cellulosamodi-
fikationen och detta kan &ven paverka tvirbindningen i epoxin.

Resultaten fran dragprovet visar pa att kompositen som innehaller icke modifierad cel-
lulosa har en hogre e-modul én de kompositer som laminerats med esterifierade fibrer.
Med det i atanke hade det varit intressant att utféra dragprov pa provstavar innehallan-
de cellulosa modifierad med &ttiksyraanhydrid respektive metyljodid. Detta pa grund av
att ndmnda substituenter har kortare kolkedjor som inte utgor lika stora steriska hinder
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som de aktuella substituenterna gor. Slutresultaten kan anses lyckade tack vare den hoga
viktprocent cellulosa som provstavarna innehaller [5].

I samarbete med SSPA framstélldes &ven kompositmaterial innehallande modifierad cel-
lulosa dér en annan framstéllningsmetod anvindes. Cellulosan férbereddes i ett ark och
dérefter sogs epoxin in i materialet med hjilp av en vakuumsug. Detta resulterade i
tunnare kompositer med en béttre fordelning av cellulosa. Dessvirre saknas virden pa
kompositens sammansittning vilket gor att de inte gar att kommentera i den hér rap-
porten.

Valet av hiardplast kunde ha undersokts och optimerats men den produkt som anvéndes
var den enda som fanns tillgéinglig i detta projekt. Ytterligare optimeringar skulle vara
att variera cellulosafibrernas lingd samt att bestdmma i vilken riktning fibrerna lag, i
forhallande till varandra i hirdplasten. Ytterligare skulle kompositen kunna tillverkas
med en extruder vilket férmodligen hade dispergerat fibrerna béttre i plasten. Denna
metod har inte tillimpats da laminering &r den foredragna konstruktionsmetoden for att
efterlikna SSPAs gjutning av optimistjolleskrovet.

Projektets storlek och omfattning medférde begrinsningar i bade det laborativa och det
analytiska arbetet. En uppdelning av huvudsyftet i flera projekt hade kunnat ge mer
kvalitativa bedémningar av metoderna. Huvudsyftet var till en borjan att gjuta ett op-
timistjolleskrov, men det minskades i omfattning genom att huvudsyftet istéllet blev att
framstiélla en komposit med delsyftet att gjuta ett skrov i méan av tid. Emellertid borde
projektet skalats ner ytterligare till flera delprojekt som separat behandlar modifika-
tionsmetoder, substitutionsgrupper samt typ av forstdrkning och matris i kompositen.
Delsyftet var att tillsammans med SSPA konstruera ett optimistjolleskrov i det fram-
tagna kompositmaterialet. Pa grund av smaskalig laborationsutrustning har enbart en
liten mangd modifierat material anvants som forstéirkning till skrovet. Den resterande
forstarkningen i baten bestar av icke modifierad cellulosa.

Sammanfattningsvis kan sigas att syftet med projektet uppnatts. En biokomposit be-
staende av epoxi och med en hog andel hydrofobiskt modifierad cellulosa har framstéllts.
IR~analyserna visar alla pa att det har skett nagon form av substitution i de flesta av
fallen, vilket understddjes av WRV-analysens resultat som visar pa en ékad hydrofobici-
tet. Andelen modifierad cellulosa i den framtagna kompositen, 18,9 %, i férhallande till
tidigare forskning visar pa ett lyckat resultat [5]. Ddremot saknas statistiskt underlag for
resultaten eftersom projektet drivits med fokus pa att fa fram flertalet modifikationer.

Nista steg hade varit att ta fram en forsdksplan for att statistiskt verifiera processerna
och utveckla mojligheterna att fa fram mer kvalitativa resultat. Det skulle kunna goras
genom dela upp projektet i mindre delprojekt. Eventuellt borde infallsvinkeln pa pro-
jektet dndras genom att undersdka huruvida andra egenskaper ldmpas sig for blandning
med epoxi. Hydrofob cellulosa kanske inte &dr den egenskap som krévs for bra vidhéft-
ning samt hallbarhet. Exempelvis skulle projektet &ven behandla hur en styv substituent
paverkar kompositen jamfort med en mer rorlig komponent.
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WRV

Héar presenteras WRV for samtliga prover.
Avjoniserat vatten 20 minuter

Referens ester: 0,742

Kapronsyra: 0,399
2-etylhexanoylklorid: 0,161
Lauroylklorid: 0,071

Referens eter: 0,722

Metyljodid: 0,678

1-bromheptan: 0,686
1-bromundecan: 0,699

Referens #ttiksyraanhydrid: 0,722
Attiksyraanhydrid: 0,383

Saltvatten 20 minuter

Referens ester: 1,144
Kapronsyra: 0,367
2-etylhexanoylklorid: 0,126
Lauroylklorid: 0,119

Referens eter: 0,692

Metyljodid: 0,634

1-bromheptan: 0,619
1-bromundecan: 0,631

Referens #ttiksyraanhydrid: 0,732
Attiksyraanhydrid: 0,440



A.1. BERAKNINGSEXEMPEL

BILAGA A. WRV

Avjoniserat vatten tva timmar

Icke modifierad cellulosa: 0,771
Referens ester: 0,721
2-etylhexanoylklorid: 0,102
Lauroylklorid: 0,069

Saltvatten tva timmar

Icke modifierad cellulosa: 0,733
Referens ester: 0,680
2-etylhexanoylklorid: 0,099
Lauroylklorid: 0,065

A.1 Beridkningsexempel

Exemplet gors med virden for den cellulosan som modifierats med lauroylklorid. Provet

har haft en blotliggningstid pa 20 minuter i saltvatten.

Massan fuktig celllosa: my = 0.1997
Massan torr cellulosa: m; = 0.1785
Massan vatten: m, = 0.0212

—m¢  0.1997 — 0.1785

WRY =Y

my
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DECOPLE 1, 399.9432376 Mg
Pover 38 dB
cont i nuously on
Z-16 rmodul at ed
NG

Total time 9 mn 52 sec

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Plotname:  Kandi dat 11_1_CARBON 001_d2o_pl ot 01

Figur B.5: '3C-NMR icke modifierad cellulosa.
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- gt Techdogis

Sanpl e tare.
Kandi dat 115
Data ol | ected
agi 1 ent 400- v 400
Archive director
1 home/ Vil kup! vn sys/ data/ {11 p
Sampl e di rectory:
Kandi dat 11_5_20150505_01
FidFile: Kandi dat 11 5_CARBCN 001 d20

Pul se Sequence: CARBON (s2pul)

Sal vent
Data col lected on: My § 2015

Temp. 25.0 C/ 298.1 K
saml e #63, Gperator: 1ilip

Fel ax. delay 1.000 sec

CBSERVE C13, 100. 5653042 Me
DECOPLE H1, 399.9432376 M
Pover 38 d
cont i nuously on
VALTZ- 16 modul at ed

NG

Total time 9 mn 52 sec

Plotname:  Kandi dat 11_5_CARBON 001_d2o_pl ot 01

Figur B.6: '3C-NMR referens for esterifiering.
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Pul se Sequence: CARBON (s2pul)
Sal vent
Data col lected on: My § 2015

0cC/ 281K
sampl e #65, Gperator: 1ilip

Fel ax. delay 1.000 sec
Pul se 45.0 degres.

Figur B.7: '*C-NMR lauroylklorid.
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20150505_01
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ce: CARBON (s2pul)

dnso
on: My 5 2015

Figur B.8: '3C-NMR 2-etylhexanoylklorid.



Dragprov

Tabell C.1: E-modulresultat fér provstavar tillverkade av SSPA.

Provstav e-modul [MPa]
Lauroylklorid 1 661.75
Lauroylklorid 2 597.59
Lauroylklorid 3 496.56
Lauroylklorid 4 678.83
Lauroylklorid 5 839.29
2-etylhexanoylklorid 1 487.28
2-etylhexanoylklorid 2 754.57
2-etylhexanoylklorid 3 458.85
2-etylhexanoylklorid 4 503.80
2-etylhexanoylklorid 5 837.28
Icke modiferad cellulosa fran SSPA 1 708.78
Icke modiferad cellulsa fran SSPA 2 746.54
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Figur C.1: Dragprovkurva ¢ver spanning mot tojning.



Laboration

Eterifiering med metyljodid
Kemikalier: etanol, natriumhydroxid, metyljodid, destillerat vatten.
Material: 600 ml biagare, 100 ml métgals, magnetloppa, biichnertratt, slangar, ugn.
utférande:
1. 200 ml etanol, 120 ml natriumhydroxid blandas i en 600 ml bagare.
. Tillsatt 3g cellulosafluff till blandningen.

. Lat sta i 30 min under omrorning.

2
3
4. Vakuumfiltrera cellulosan och 6verfor till en bagare.
5. Addera 50 ml etanol och 25 ml metyljodid.

5. Bégaren placeras i ett skakbad, 25°C, 24 timmar.

6

. Vakuumfiltrera och tvétta cellulosan med destillerat vatten.torka i ugn, 80°C, 24
timmar.

Eterifiering med 1-bromheptan och 1-bromundecan
Kemikalier: Etanol, natriumhydroxid, 1-bromheptan, 1-bromundecan, destillerat vatten

Material : 400 ml bégare, 100 och 500 ml mé&tglas, virmeplatta, magnetloppa, biich-
nertratt, slangar, ugn

Utforande:

1. Blanda 100 ml etanol med 60 ml natriumhydroxid i en 400 ml bagare.
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2. Tillsétt 3 g cellulosa till blandningen, rér om i 60 minuter.

3. Tillsétts 25 ml av 1-bromheptan/ 1-bromundecan till bagaren och rér om.
4. Lat sta i ett skakbad, 30°C i 24 timmar.

5. Vakuumfiltrera och tvétta med destillerat vatten.

6. Torka i ugn, 70°C, 24 timmar.

Esterifiering men kapronsyra

Kemikalier: Toluen, pyridin, metanol, aceton, destillerat vatten, Tionylklorid, Kapronsy-
ra

Material: 250 ml rundkolv, 300 ml bagare, 100 ml métglas, virmeplatta, magnetloppa,
biichnertratt, slangar, ugn

Utfoérande:

1. Mat upp 50 ml toluen i en 250 ml rundkolv, tillsétt 7 ml kapronsyra.
2. Addera 4 ml tionylklorid droppvis.

3. Rullindunsta i 100°C, 4-5 timmar.

4. Overfor fettsyrakloriden till en 400 ml bigar, under omrérning tillsitt 70 ml toluen
och 70 ml pyridin.

5. Tillsatt 3 g cellulosa till blandningen.
6. viarm upp till 115°C, under omrérning i 2-6 timmar.

7. Vakuumfiltrerar och tvatta med 50 ml toluen, 75 ml metanol, 50 ml aceton, 75 ml
destillerat vatten.

8. Koka i 150-200 ml metanol tills metanolen borja koka.

9. steg 7 och 8 upprepades tva ganger.

10. torka i 70°C, 24 timmar.

Esterifiering med lauroylklorid och 2-Etylhexanoylklorid

Kemikalier: Toluen, pyridin, metanol, aceton, destillerat vatten, Lauroylklorid, 2-Etylhexanoylklorid

Material: Tva st 250 ml rundkolvar, 300 ml bigare, 100 ml métglas, virmeplatta, mag-
netloppa, biichnertratt, slangar, ugn

Utfoérande:

1. Blanda 70 ml toluen och 70 ml pyridin i en 250 ml rundkolv.
2. Tillsatt 3 g cellulosa till blandningen.

3. Addera 10 ml Lauroylklorid/ 2-Etylhexanoylklorid.
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4. Varm upp till 115°C i 24 timmar under omrérning.

5. Vakuumfiltrerar och tvétta med 50 ml toluen, 75 ml metanol, 50 ml aceton, 75 ml
destillerat vatten.

6. Koka i 150-200 ml metanol tills metanolen borja koka.

7. steg 5 och 6 upprepades tva ganger.

8. Torka i 70°C, 24 timmar.

Acetylering med &ttiksyra

Kemikalier: Pyridin, dttiksyra, N,N-dimethylaminopyridine (DMAP), destillerat vatten

Material: 250 ml rundkolv, 100 ml mitglas, virmeplatta, magnetloppa, biichnertratt,
slangar, ugn

Utforande:

1. Blanda 60 ml pyridin och 60 ml dttiksyra i en 250 ml rundkolv

2. Tillsatt ett litet sked DMAP och 3 g cellulosa.

3. Varm upp till 60°C i 24 timmar under omrorning.

4. Vakuumfiltrera och tvatta med cirka 300 ml destillerat vatten.

5. Torka i 60°C, 24 timmar.

Hydrolys infor NMR analys

1. Vig upp cirka 200 mg av varje prov i en bégare (minst 100 ml).

2. Tillsétt 3 ml 72 % svavelsyra till varje prov och rér om med glasstav.

3. Stéll bagarna med prover i en exsickator kopplad till vakuumsug i 15 minuter.
4. Flytta bagarna med prover till skakbaded héllandes 30°C. Lat sta dar i 60 minuter.

5. Vag upp 84 g avjoniserat vatten i bdgarna och sétt aluminiumfolie som ett lock 6ver
bégarna. Skriv pa bade bigarna och aluminiumfolien vilket prov det &r. Risken finns att
méarkningen férsvinner under autoklaveringen.

6. Fo6lj instruktionerna for autoklaven. Nar autoklaven kommit upp i temperatur, sitt i
bégarna med prov i och forslut autoklaven. Autoklavera pa 125°C med tryck.

7. Efter cirka 1-1,5 timmar. Stéing av autoklaven och 1at ga ner i tryck samt svalna innan
du 6ppnar och tar ut biagarna.

For NMR analyser

For att kunna anvénda hydrolysatet for NMR analyser maste hydrolysatet neutraliseras
med bariumhydroxid.



BILAGA D. LABORATION

8. Tillséitt cirka tre skedar med bariumhydroxid (fast vitt pulver) i provet och rér om.
Lat sta i cirka 3-4 timmar.

9. Filtrera bort bariumhydroxiden med hjilp av filterpapper och tratt (tar lang tid).
10. Neutralisera med svavelsyra.

11. Filtrera dérefter bort det sista bariumhydroxiden (som gick igenom filtret) med hjilp
av sugfiltrering och speciella filterpapper. Filtrera tills en klar vitska.

12. Driv av vattnet pa en rullindunstare.
13. Los upp de fasta kristallerna i cirka 0,7 ml denetuerat 16sningsmedel.

14. For over till NMR-ror.
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