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CNC agglomerering vid kemisk modifiering och koncentrationférandring

Hur CNC agglomerering paverkas av forandring i koncentration och kemisk modifiering med
azetidiniumsalt

WIKTORIA RYOM

Institutionen for Kemi och kemiteknik Chalmers Tekniska Hogskola

Abstract

Crystalline nanocellulose (CNC) is a material that has the potential to replace various materials
in the future. For this to happen, the CNC molecule needs to be studied more closely. Titration
and dry matter determination were performed on CNC to investigate the sulfate content.
The titration was carried out to quantify the number of sulfate groups in the solution, and
the dry matter determination was performed to examine the concentration of CNC that was
investigated. By examining the pattern of how sulfate content changes in relation to the
concentration, one can observe patterns in how sulfate molecules arrange themselves around the
CNC molecule. The result was that all CNC solutions exhibited similar behavior, initially being
high, then decreasing, then increasing slightly, and then decreasing again. However, it is not
known what happens at CNC concentrations above 1 wt%. The modified solutions exhibited
the same behavior but the behavior mentioned above started at higher CNC concentrations
of dry matter levels. The sulfate content curves were not linear but had a regularity that
should be further investigated and explained. Modified CNC solutions had a higher sulfate
content and higher dry matter content than the unmodified ones. This can be explained by the
azetidiniumsalt causing the solution to gel.

Sammanfattning

Krystallin nanocellulosa, CNC &r ett material som har potential att i framtiden ersétta olika
material, for att detta ska ske behover CNC molekylen studeras nérmare. Titrering samt
torrhaltsbestamning utférdes pa CNC for att undersoka sulfathalt. Titreringen utfordes for att
kvantifiera hur manga sulfatgrupper som finns i lésningen och torrhaltsbestamningen for att
undersoka hur hog koncentration CNC som har undersokts. Genom att undersoka monstret for
hur sulfathalt fordndras i relation till koncentrationen kan man se monster i hur sulfatmolekylerna
ordnar sig runt CNC molekylen. Resultatet blev att alla CNC losningar hade liknande beteende,
i form av att det forst var hogt for att sedan ga nedat sedan ga upp lite och sedan nedat igen.
Man vet dock inte vad som hinder vid koncentrationer CNC 6ver 1 vikt%. De modifierade
losningarna hade samma beteende men det bérjade vid hogre koncentrationer CNC/torrrhalter.
Sulfathaltkurvorna var inte linjara men de hade en regelbundenhet som borde undersokas och
forklaras ytterligare. Modifierade CNC losningar hade en hogre sulfathalt samt hogre torrhalt
an de icke-modifierade. Detta kan forklaras av att azetidiniumsaltet har orsakat gelering av
l6sningen.

Nyckelord: CNC, agglomeration, azetidiniumsalt






Forord

Jag skulle vilja tacka min examinator Gunnar Westman for hans stéd under examenarbetets
gang for all hjalp, uppmuntran och bra diskussioner. Ett stort tack till mina kollegor fran
avdelningen som alltid var hjalpsamma och gjorde det mycket roligare att komma in till labbet.
Annu ett tack riktas till min fistman Emmanuel, mina férildrar samt mina goda vinner. For
all uppmuntran och stoéd nar jag ville ge upp och bara bli hemmafru, trots att jag endast hade
examensarbetet kvar for att slutfoéra min utbildning.

Wiktoria Ryom, Goteborg, Maj 2024

vii






Beteckningar

Nedan finns en lista med fokortningar anvinda i detta arbete i alfabetisk ordning:

CMC Critical Micelle Conentration
CNC Crystalline Nanocellulose
ERC Ekvivalensreaktionskapacitet
HS Hogsulfat

LS Lagsulfat

iX






Innehall

Akronymer
Figurer
Tabeller
1 Inledning
1.1 Bakgrund . . . . . . . . ..
1.2 Syfte . . . .
1.3 Precisering av fragestallningen . . . . . . . . .. ... oo
1.4 AVEransningar . . . . . . . . . . ...
2 Teori
2.1 Cellulosa . . . . . . o0 e
2.1.1 Cellulosa Nanokristaller (CNC) . . . .. .. ... ... ... .......
2.2 Sulfathalt i CNC . . . .. ..
2.3 Agglomeration . . . . . ...
24 Azetidiniumsalt . . . . . . ...
2.5 Micellbildning . . . . . . ..
3 Genomforande
3.1 Laborationsmetod . . . . . . . . .. ..o
3.1.1 Material . . . . . ..o
3.1.2  Provpreparering och beredning av lagsulfat CNC . . . . . .. ... ...
3.1.3 Dialys . . . .o
3.1.4  Kemisk modifiering . . . . ... ... o
3.1.5 Titrering . . . . . . L
3.1.6 Torrhalt . . . . . . ...
3.2 Litteratursokning . . . . . . . ...
3.3 Dataanalys . . . . . . .
3.4 Sakerhetsatgarder . . . . . . . . ..
4 Resultat
4.1 Hogsulfat till lagsulfat CNC . . . . . . . .. ..o
4.2 Omodifierad CNC . . . . . . .. o
4.2.1 Hogsulfat . . . . ...
4.2.2 Lagsulfat . . . . .. .
4.3 Agzetidiniumsalt modifierad CNC . . . . . . . . ... oL
4.3.1 Saturerad Hogsulfat CNC . . . . . . .. ... . o0
4.3.2 Saturerad Lagsulfat CNC . . . . .. .. ... ... ...
4.3.3 Halvsaturerad Hogsulfat CNC . . . . . ... ... ... ... ... ...
4.3.4 Halvsaturerad Lagsulfat CNC . . . . .. .. .. ... ... ... .. ...
5 Diskussion
5.1 Tolkning av resultat . . . . . . .. oo
5.1.1 Modifierad CNC . . . . . . ... .
5.2 Felkdllor . . . . . . .
5.3 Framtida forskning . . . . .. ..o

x1

ix

xiii

xiii



Innehall

6 Slutsats

Bibliography

xii

22

23



Figurer

2.1 Ritning av hur ett azetidiniumssalt ar uppbyggt . . . . . . .. .. ... ... .. 4
4.1 Titrerkurvor beroende pa tid som CNCn har virmts, volym i milliliter. . . . . . 11
4.2 Andring av sulfathalt beroende pa tid som CNCn har virmts, tid i minuter
sulfathalt i mmol/liter . . . . . . .. .. ... 11
4.3 Titreringskurvor for hogsulfat CNC med skiljande koncentrationer, x-axel: volym
NaOH iml, y-axel: pH . . . . . . . .. .. 12
4.4 Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i omodifierad hogsulfat
CNC . 12
4.5 Titreringskurvor for lagsulfat CNC med skiljande koncentrationer, x-axel: volym
NaOH iml, y-axel: pH . . . . . . . .. . . 13
4.6 Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i omodifierad lagsulfat
CNC . 13
4.7  Titreringskurvor for saturerad modifierad hogsulfat CNC med skiljande koncentrationer,
x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH . . . . . . . . ... ... ... ... ... 14
4.8 Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i saturerad modifierad
hogsulfat CNC . . . . . . o oo 15
4.9 Titreringskurvor for saturerad modifierad lagsulfat CNC med skiljande koncentrationer,
x-axel: volym NaOH iml, y-axel: pH . . . . . . . .. ... .. ... .. 16
4.10 Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i saturerad modifierad
lagsulfat CNC . . . . . . . o 16
4.11 Titreringskurvor for halvsaturerad modifierad hogsulfat CNC med skiljande koncentrationer,
x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH . . . . . . ... ... ... .. ... .... 17
4.12 Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i halvsaturerad modifierad
hogsulfat CNC . . . . . . . o 17
4.13 Titreringskurvor for halvsaturerad modifierad lagsulfat CNC med skiljande koncentrationer,
x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH . . . . . . . . ... ... ... ... 18
4.14 Andring av sulfathalt beroende p4 koncentration CNC i halvsaturerad modifierad
lagsulfat CNC . . . . . . . . . 18

Xiil



Tabeller

3.1 Spéadning hogsulfat CNC . . . . . . ... ..o
3.2 Spadning lagsulfat CNC . . . . . . .. . . o
3.3 Maingd CNC losning i flaskorna och forvantad viktprocent . . . . . . . . .. ..
3.4 Maingd tillsatt azetidiniumsalt i de fyra modifieringarna . . . . . . . . .. .. ..
3.5 Spadning azetidiniumsalt saturerad hogsulfat CNC . . . . . . ... .. ... ..
3.6 Spadning azetidiniumsalt saturerad lagsulfat CNC . . . . . . . ... .. ... ..
3.7 Spadning azetidiniumsalt halvsaturerad hogsulfat CNC . . . . . . . ... .. ..
3.8 Spéadning azetidiniumsalt halvsaturerad lagsulfat CNC . . . . . . .. .. .. ..

Xiv



1l Inledning

1.1 Bakgrund

CNC (kristallin nanocellulosa) ar ett nanomaterial som utvinns fran cellulosa och har en bred
anvindning inom omraden som materialvetenskap, biomedicin, livsmedelsteknik med mera.
Eftersom cellulosa ar ett material som finns lattillgangligt i de flesta delar av varlden och
anses vara ett mer miljovanligt alternativ, ar det intressant att studera olika applikationer av
materialet. For att minska den hoga plastforbrukningen som kannetecknar dagens samhalle,
behovs material som lattare kan brytas ner eller atervinnas. CNC verkar vara en bra kandidat
for att ersatta delar av plasten som idag anvinds i stora mangder eftersom det édr vixtbaserat,
nedbrytbart och giftfritt, i kontrast till plast.

CNC har goda egenskaper sasom hog termisk stabilitet och mekanisk styrka, vilket innebér att
det ar ett bra forstarkningsmaterial. Foreningen ér ocksa kemiskt inert och det gar att modifiera
dess ytstruktur. For att anvinda CNC effektivt i olika tillampningar ar det viktigt att forsta dess
egenskaper och hur de paverkas av olika faktorer. Agglomerering ar fenomenet dar sma partiklar
klumpar ihop sig for att bilda storre partiklar. I fallet med CNC kan agglomerering paverka
dess dispersionsegenskaper, mekaniska egenskaper, ytegenskaper och reaktivitet, vilket i sin
tur kan paverka dess anvandbarhet i olika tillampningar. Eftersom materialet ar forhallandevis
nytt, behovs forskning for att oka forstaelsen for de olika beteenden som ar typiska for CNC.
1, 2, 3]

1.2 Syfte

Projektet syftar till att undersdka och analysera CNC med och utan modifikation av azetidinium
salter. Genom att undersoka agglomerering av CNC under olika forhallanden kan man studera
hur OSOj; grupperna arrangerar sig runt CNC-molekylen. Med hjalp av kemisk modifiering av
CNC kan man identifiera vilka beteenden hos CNC som ar typiska och om dessa ér forutsagbara.
Micellbildning och agglomerering ér viktiga fenomen inom kemin, och genom forskning inom
detta omrade hoppas man kunna generera resultat som driver forskningen framat. Malet ar att
kunna fortsatta modifiera CNC och anvéinda det som tillsatser i material eller inom polymerproduktion
samt andra applikationer.

Framforallt ska man undersoka forandringen i sulfathalt hos olika koncentrationer av CNC,
darefter ska man undersoka hur CNC beter vid varmning samt modifiering. Fragorna som ska
undersokas i studien kan gora att man forstar hur sulfatgrupperna runt CNC-molekylen ordnar
sig och sléapper.

Att forsta agglomerering och micellbildning hos CNC &r avgorande for dess anvindbarhet i olika
tillampningar. Néar CNC agglomererar kan dess dispersionsegenskaper, mekaniska egenskaper,
ytegenskaper och reaktivitet forandras. Genom att noggrant studera dessa processer kan forskare
utveckla metoder for att kontrollera och optimera dessa egenskaper, vilket ar viktigt for att
maximera CNCs potential som ett hallbart material.

Forskning inom detta omrade kan ocksa avsloja nya satt att kemiskt modifiera CNC for att
forbattra dess prestanda i specifika applikationer. Exempelvis kan modifierade CNC-material
anvandas som forstarkningar i kompositer, vilket kan leda till starkare och lattare material.
Vidare kan CNCs anvindning i polymerer bidra till att utveckla biobaserade och nedbrytbara
plastmaterial, vilket &r ett viktigt steg mot en mer hallbar framtid. [4, 3]
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1.3 Precisering av fragestallningen

Hypoteser:

o Fordndringen i sulfathalt ar linjar i forhallande till koncentrationen.

o Sulfathalten vid tillverkning av lagsulfat CNC é&r inte linjér.

o Omodifierad CNC och CNC modifierad med azetidiniumssalt kommer att bete sig likadant

vid titrering nar koncentrationen andras.

1.4 Avgransningar

Losningar med CNC halt 6ver 1 vikt% kommer inte behandlas. Kemisk modifiering kommer
endast ske med en typ av azetidiniumsalt, eftersom man annars riskerar att studien blir for stor
och att man behdver utfora for manga prover. I studien kommer man inte upprepa férsoken
med CNC som tillverkats i en annan sats. Detta val gors for att undvika variabilitet som kan
uppsta fran batch-till-batch skillnader, vilket skulle kunna paverka resultatens jamforbarhet
och reproducerbarhet. Endast titrering samt torrhaltsbestamning kommer anvindas for att
kvantifiera sulfathalten.



2 Teori

2.1 Cellulosa

Cellulosa ar en polysackarid som finns i vaggarna hos véxtceller som tra. Cellulosa finns i
mikrofibrillform hos véxtceller. Denna struktur ar tédtpackad tack vare vétebindningar bade
mellan och inom kedjorna. Genom att bryta ner fibrer fran vixtmaterial kan man fa cellulosa

nanofibriller (CNF) eller cellulosa nanokristaller (CNC). [1]
2.1.1 Cellulosa Nanokristaller (CNC)

CNC bildas fran fibrer och fibriller efter att de oordnade delarna av cellulosa avlagsnats genom
olika metoder. Det finns olika séitt att bilda CNC ur cellulosa, den vanligaste metoden &r
syrahydrolys men andra metoder som oxidering eller esterifiering har ocksa vaxt fram pa senare
tider. Resultatet ar mycket kristallina nanostavar som bildas under olika forhallanden beroende

pa vald process. Niar CNCs dispergeras i vattenbaserade losningar bildar de karakteristiska
kiraliska strukturer som forblir d&ven efter torkning, dér de binder ihop sig pa grund av starka
vatebindningar. Samtidigt introduceras sulfatestrar pa CNCs yta for att forbattra den kollodiala
stabiliteten. Beroende pa kéallmaterialet kommer CNC materialet vanligtvis ha langder som
strécker sig fran 50 till 3000 nm och diametrar fran 3 till 20 nm. [1, 2J.

CNCs yta ar reaktiv och tédckt med manga hydroxylgrupper, detta mojliggor olika kemiska
modifieringar av CNCer, sasom oxidation, esterifiering, eterifiering, silylering eller polymerympning.
Detta innebéar att de kan inkorporeras och disperseras i olika polymermatriser (bade vattenlosliga
och vattenolosliga), vilket ger CNCn forutsattningar att vara ett bra forstarkningsnanofyllningsmaterial.
CNCer har ocksa andra 6nskvirda egenskaper sasom lag densitet, hog aspektratio och stor yta,
vilket bidrar till deras attraktivitet for utvecklingen av lovande nya funktionella nanomaterial.[5]

2.2 Sulfathalt i CNC

Nérvaron av sulfat paverkar egenskaperna och anviandningsomradena for cellulosananokristaller

(CNC) avsevart. Cellulosananokristaller som framstélls genom HySO4-hydrolys innehaller sulfatgrupper
pa sina ytor, vilket kan ha negativa effekter pa vissa CNC-applikationer. Dessa sulfatgrupper,
tillsammans med ett stort antal hydroxylgrupper, finns pa ytan av svavelsyra-hydrolyserade

CNC, vilket bidrar till deras 6vergripande egenskaper. Substitutionen av hydroxylgrupper med
sulfater i CNC kan leda till en minskning av aktiveringsenergin, vilket paverkar CNCernas
termiska stabilitet negativt. Dessutom kan inférandet av negativa laddningar pa CNC-ytan pa

grund av bildandet av sulfatestrar paverka deras egenskaper och beteende i olika applikationer.
Ytmodifiering av CNC genom att ympa azetidiniumsalter pa sulfatestrar har undersokts for att
forandra deras dispersionsreologi. Vidare kan sulfatinnehallet i CNC paverka deras strukturella

och termiska prestanda, dar lagsulfaterade CNC visar skillnader i kristallinitet, vattenhallningsformaga,
termisk stabilitet och aktiveringsenergi under nedbrytning. Effektiviteten av CNC i olika applikationer,
sasom i polymernanokompositer, kan paverkas av narvaron av sulfatgrupper, vilket paverkar
egenskaper som proteolysfrekvenser och viskoelastiskt beteende.[6, 7, 8, 9]
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2.3 Agglomeration

Agglomeration ar ett kemiskt fenomen dér mindre partiklar formar klumpar och aggregerar.
Detta fenomen orsakas av vatskekemiska och ytkemiska faktorer, till exempel ytladdningen,
samt andra faktorer, som partikelstorlek., exempelvis kan ytladdningen paverka hur olika
material agglomererar. Nanopartiklarnas agglomeration paverkas ofta av omgivningen dér dessa
befinner sig. Genom att kemiskt modifiera eller tillsidtta olika foreningar kan man paverka
nar agglomerering kommer att ske. En forenings stabilitet mot agglomereing ér en viktig
parameter att beakta ndr man studerar nya material, siarskilt nanomaterial eftersom fenomenet
kan paverka foreningen pa olika séatt.[10, 11, 12, 13]

CNC har en tendens att agglomerera eftersom CNC har svaga syraytgrupper och laga laddningsinnehall,
vilket gor dem kansliga for 16sningens forhallanden som jonstyrka. Dessa egenskaper paverkar
CNCernas stabilitet och dispersion i olika 16sningsmedel. I CNC kan agglomeration leda till
utmaningar som forsdmrade mekaniska egenskaper i polymerermatriser. De starka intermolekylara
vitebindingarna i CNCn kan orsaka sjélvaggregering. Detta innebar att CNCs agglomereringstendenser
kan orsaka att materialet blir svagare dn forvantat.[14, 15]

2.4 Azetidiniumsalt

Azetidiniumsalter ar kemiska foreningar som innehaller en ring med fyra bindningar och en
positivt laddad kviveatom. Foreningen har potentiella applikationer inom organisk kemi, lakemedel
och materialléra.

For att tillverka ett azetidiniumsalt reageras en amin med ett passande alkyleringsmedel.
Dérefter isoleras och karaktériseras saltet genom anvéindning av varierande metoder. Den
positiva laddningen hos azetidiniumsalterna paverkar dess absorption. En av dessa ar interatkioner
med karboxylsyror via elektrostatiska krafter.

Azetidiniumsalternas polara natur uppmaérksammas genom reaktiviteten i olika kemiska reaktioner.
Salterna har varit anvinda i reaktioner som hade som mal att 6ppna ringar hos olika nukleofiler.
Azetidiniumsalternas reaktivitet gor foreningen till en bra kemikalie att kemiskt modifiera olika
foreningar och pa sé sitt studera olika fenomen. [16, 17]

OH N+

/R
\R'

Figur 2.1: Ritning av hur ett azetidiniumssalt ar uppbyggt
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2.5 Micellbildning

Micellbildning &r ett fenomen i tensidlosningar som intréaffar nar den kritiska micellekoncentrationen(CMC)
overskrids. Fenomenet innebér att de hydrofobiska svansarna hos tensiden undviker vattnet och

formar istéallet kluster med andra hydrofoba svansar medan det hydrofila huvudet har kontakt

med den akvatiska omgivningen. I tidigare forskning har man kommit fram till att man genom

addition av tensider och CNC kan paverka nar micellformationen sker och pa detta siatt minska
energikostnaderna associerade med micellformation. [18, 19, 4].



3 Genomforande

3.1 Laborationsmetod

Syftet med laborationen var att kvantifiera méngd sulfat i CNC vid olika koncentrationer. For
att uppna detta genomfoérdes en serie experiment presenterade nedan.

Laborationen genomfordes pa avdelningen for Kemi och Biokemi pa Chalmers tekniska hogskola.
For att sidkerstilla noggrannhet sa genomfordes merparten av alla métningar i triplikat, och
inledningsvis bestdmdes halter pa standardlésningar med en noggranhet av 0.01. Eventuella
avvikelser eller problem noterades for att sdkerstalla ett tillforlitligt resultat.

3.1.1 Material
Apparatur

o Vattenbad

Automatisk titreringsapparat Titrando 880

Vag med 4 decimalers noggrannhet
o Ugn
o Sonikator
Utrustning och material
o Glasflaskor med korkar 250 ml, 500 ml och 1L
o Plastburkar med lock 50 ml, 100 ml och 200 ml
» Vialer
» Pipetter i glas och plast
o Dialysslang 12-14kD
o Klammor till stangning av dialysslang
o Petriskalar
Kemikalier och l6sningar
o Koncentrerad CNC 3,88w%
o Azetidiniumssalt C8-C8-N-Azet-Cl
o 1M Saltsyra (HCI)
« 0,01M Natriumhydroxid (NaOH)
o Metanol

o MilliQ vatten
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3.1.2 Provpreparering och beredning av lagsulfat CNC

Lagsulfat CNC innebéar att en CNC-16sning, hog sulfat CNC, har varmts till 60 grader under 4
timmar och darefter genomgatt dialys. Uppvarmning paskyndar autohydrolys av sulfatgrupper
och ger, efter dialys, en CNC losning med lagre sulfat halt. Det forsta steget i processen var
spadning till en lagre koncentration. Losningen spaddes fran 3,88 vikt% CNC losning till ca 1
vikt% vilket senare kontrolleras genom torrhaltsbestdmning (se 3.1.6). Hogsulfat CNC provet
spiaddes ocksa och sattes pa dialys. Darefter sattes 10sningen i en 2L glasflaska i vattenbad
som hade en temperatur pa 60 grader Celsius. Prov togs ut fran flaskan vid 10, 30 och 240
minuter fran starttid. Dessa prover sattes i is och darefter foljde dialys. Nedan foljer tabeller
for spadning av proverna infor titrering och torrhalt.

Forvantad koncentration ‘ Volym behovt prov ‘ Méngd CNC lésning

1 vikt% 90 90
0,7 vikt% 60 42
0,4 vikt% 60 30
0,2 vikt% 90 23

Faktisk koncentration vid utraknad 1 vikt%: 1,05 vikt%
Tabell 3.1: Spadning hogsulfat CNC

Forviantad koncentration ‘ Volym behovt prov ‘ Méangd CNC l6sning

1 vikt% 90 90
0,7 vikt% 60 42
0,4 vikt% 60 24
0,2 vikt% 90 18

Faktisk koncentration vid utriknad 1 vikt%: 0,63 vikt%
Tabell 3.2: Spadning lagsulfat CNC

3.1.3 Dialys

For att endast analysera sulfathalt som &r bundet till CNC utférsen dialys som ska separera
bort obunden sulfat innan andra analyser utfors. Ett dialysmembran med porstorleken 12-14kD
klipps till ca 25-30 cm (mer kan anvéndas vid behov och hogre 16sningsvolym). Till den klippta
slangen 6verfors CNC l6sningen och slangen forsluts pa bada sidor. Provet placeras i ett karl med
avjoniserat vatten och konduktiviteten kontrolleras med jaémna mellanrum. Nar konduktiviteten
ar under 5 m$S kan dialysen avslutas och innehallet i membranet 6verforas till en behallare.[20]

3.1.4 Kemisk modifiering

For att observera beteendet av nanocellulosa vid olika foérhallanden utéver hog eller lag sulfathalt,
utfordes en kemisk modifiering med azetidiniumssalt C8-C8-N-Azet-Cl, med molmassan 333,99g/mol.
CNC losningen vagdes upp i glasflaskor

Foljande modifieringar ufordes:
Azetidiniumsaltet vigdes upp i vialer och lostes sedan upp i lite metanol eftersom det var

svarlosligt i vatten. Lite CNC losning hélldes upp i vialerna som inneho6ll azetidiniumsalt,
darefter tillsattes lite metanol for att 16sa upp l6sningen som har blivit grynig och vit. Denna
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| Méngd CNC i flaskan | Férvintad konc. CNC | Férvintad méngd sulfat(mmol/g)

Lagsulfat CNC 208g 0,64 vikt% 300
Hogsulfat CNC 200g 0,89 vikt% 300

Tabell 3.3: Mangd CNC losning i flaskorna och forvantad viktprocent

| Saturerad(g) | Saturerad (mmol) | Halvsaturerad(g) | Halvsaturerad(mmol)

Léagsulfat CNC 0,4357 1,305 0,1982 0,5934
Hogsulfat CNC 0,5605 1,678 0,2548 0,7629

Tabell 3.4: Mangd tillsatt azetidiniumsalt i de fyra modifieringarna

l6sning o6verfors till de stora glasflaskorna. Vialerna skoljs ut med metanol for att man ska
kunna fa med sig det mesta av saltet. Glasflaskorna sétts ner i vattenbadet som ar uppvarmt
till ca 80 °C. Losningarna virms 2 timmar och dérefter stingdes varmen av och losningarna
svalnade i vattenbadet 6ver natten. Pa morgonen dérpa ca 14 timmar senare paboérjades dialys
av de fiardiga modifieringarna.

Efter dialys togs proverna ut och viagdes upp infor titrering. Eftersom mer prov an forvintat
forsvann under dialysen av de modifierade proverna behdvde dessa spiddas med mer avjoniserat
vatten an planerat for att man skulle kunna ha tillrackligt med prov. I tabellen nedan finns
spiadningarna for de modifierade proverna och forvantad koncentration om man inte behovde
spada det provet med hogst koncentration.

Forvantad koncentration ‘ Volym behovt prov ‘ Maéangd CNC l6sning

1 vikt% 80 70
0,7 vikt% 55 30
0,4 vikt% 55 17
0,2 vikt% 78 12,95

Forvantad hogstakoncentration utan spadning: 1,43 vikt%

Tabell 3.5: Spadning azetidiniumsalt saturerad hogsulfat CNC

Forvantad koncentration ‘ Volym behovt prov ‘ Méangd CNC lésning

1 vikt% 75 75
0,7 vikt% 50 35
0,4 vikt% 50 25
0,2 vikt% 75 19

Faktisk koncentration vid forvantad 1 vikt%: 0,94vikt%

Tabell 3.6: Spadning azetidiniumsalt saturerad lagsulfat CNC



3. Genomfoérande

Forvantad koncentration ‘ Volym behovt prov ‘ Mangd CNC l6sning

1 vikt% 75 70
0,7 vikt% 50 30
0.4 vikt% 50 17
0,2 vikt% 75 12

Forvantad hogstakoncentration: 1,2 vikt%

Tabell 3.7: Spiadning azetidiniumsalt halvsaturerad hogsulfat CNC

Forvantad koncentration ‘ Volym behovt prov ‘ Mangd CNC l6sning

1 vikt% 90 90
0,7 vikt% 60 42
0,4 vikt% 60 30
0,2 vikt% 90 23

Faktisk koncentration vid forvantad 1 vikt%: 0,7 vikt%

Tabell 3.8: Spiadning azetidiniumsalt halvsaturerad lagsulfat CNC

3.1.5 Titrering

Titrering med 0,01 M NaOH med en Titrando som automatiskt titerar efter en programmerad
metod i programmet "Tiamo”. Innan titreningen paborjas tillsdtts 40 mikroliter NaCl 16sning
och provet sonikeras. Titreringen startas pa datorn och pausas for att kontrollera pH av
losningen. Vid behov tillsatts mellan 10-40 ulb HCl for att surgora provet for att komma
till en pH < 3, annars skulle risken finnas att man missar en ekvivalenspunkt. Programmet
avlutar automatiskt titreringen vid pH 11, vid risk for att provet svammar 6ver eller att kurvan
redan har planat ut och ligger vid pH 11 stoppas programmet manuellt. Laborationen utfors
i duplikat eller triplikat, for att man ska kunna kontrollera resultatet. Fran programmet fick
man ut en tabell med volym anvind NaOH, pH, ekvivalensreaktionskapaciteten (ERC), tid och
temperatur.

3.1.6 Torrhalt

For att man ska kunna rdkna ut sulfathalten behéver man bestdmma losningens torrhalt i vikt%
CNC i l6sningen. Petriskal torkas i 100°C Over natten, man vager varje petriskal 3 ganger pa
en vag med 4 decimaler och rédknar ut ett medelvirde. Likt titreringen ska varje koncentration
utforas i duplikat eller triplikat. Man tillsdtter sedan CNC losning i urglaset och noterar vikten.
Urglaset torkas sedan i 50°C 6vernatten. Déarefter vags urglaset igen och resultatet rdknas ut.

massa torkad CNC-medelvarde massa petriskal
massa tillsatt CNC

= Torrhalt (3.1)

Ekvation 3.1: Utrdkning av torrhalt i procent

3.2 Litteratursokning

Chalmers biblioteks databaser anvandes for att hitta relevanta artiklar, bocker eller avhandlingar
for att kunna na den mest aktuella forskningen inom &dmnet. Man anvinde ocksa anvinda
Scite.ai som &r en plattform som anvéinder artificiell intelligens for att analysera och betygséatta

9



3. Genomfoérande

vetenskapliga artiklar baserat pa deras palitlighet och relevans. ChatGPT som ér ett Al verktyg
med bred anvindning, utnyttjades till viss utstrackning for att éversétta texter dar ord férekom
som var svara att oversédtta till svenska, sammanfatta artiklar och kontrollera grammatik och
stavning i den egna texten, och gora den lattforstadd. Detta gjordes pa ett ansvarsfullt sétt dar
man kontrollerade relevansen och korrekturlaste vad chatGPT har genererat.

3.3 Dataanalys

Data fran programmet Tiamo'6verfors till Excel och darefter analyseras dessa manuellt for att
hitta ekvivalenspunkter. Utifran dessa tillsammans med torrhalt kan man bestdmma sulfathalt.

C(NaOH)xV(NaOH)

m(CNC 16sning) xC(CNC Iésning) = Sulfathalt (3.2)

Ekvation 3.2: Utrdkning av mingd sulfat i mmol/kg. C(NaOH) koncentration
natriumhydroxid i molar, V(NaOH) volym natriumhydroxid i ml, m(CNC lésning) massa CNC
16sning i kg och C(CNC lésning) koncentration CNC 16sning i vikt%.

3.4 Sakerhetsatgarder

Under arbetets gang anvéinde man sig av personligskyddsutrustning inklusive handskar, labbrock
och glaségon. Moment som krévde god ventilation utfordes i dragskap. Avfall och kemikaliespill
hanterades enligt géllande normer. Nodutrustning i form av 6gon- och néddusch fanns tillgangligt.
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4 Resultat

4.1 Hogsulfat till lagsulfat CNC

12,0000

10,0000
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I —e—T1051

T10s2
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T30S1
13082
4,0000 T240 51

T240 S2
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Figur 4.1: Titrerkurvor beroende pa tid som CNCn har varmts, volym i milliliter.

Som man ser i Figur 4.1 har titrerkurvorna for alla tider utom T10 hamnat véldigt nara
varandra. T240 har hamnat hogre an T30 vilket a&r ovintat. Eftersom alla prover i figuren
har samma mangd koncentration och méngd 16sning i forsoket kan man se direkt vilka som
har hogst sulfathalt. I Figur 4.2 finns en jamforelse av sulfathalt som ar byggd pa medelvarde
av alla serier med olika tidpunkter. Eftersom sulfathalten fordandrades pa ett satt som ar okant
for att forsoka forklara detta fenomen kan man téanka sig att forsoket att gora lagsulfat av
hogsulfat kunde ha misslyckats alternativt att proverna har kontaminerats som har gjort att
T10 provet inte ar palitligt.

500
450
400
350

Sulfathalt
[y = N N wW
(@)] o a1 o a1 o
o o o o o o

(=]

0 50 100 150 200 250
Tid

Figur 4.2: Andring av sulfathalt beroende p4 tid som CNCn har virmts, tid i minuter sulfathalt
i mmol/liter
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4. Resultat

4.2 Omodifierad CNC
4.2.1 Hogsulfat
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Figur 4.3: Titreringskurvor for hogsulfat CNC med skiljande koncentrationer, x-axel: volym
NaOH i ml, y-axel: pH
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Figur 4.4: Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i omodifierad hogsulfat CNC

I denna serie var de flesta titreringarna jimna och man kunde fa ut ett bra medelvirde. Man
ser att sulfathalten ar hogst vid de tva lagsta koncentrationerna for att sedan 6ka och borja ga
nedat igen med den hogsta koncnetrationen.
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4. Resultat

4.2.2 Lagsulfat
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Figur 4.5: Titreringskurvor for lagsulfat CNC med skiljande koncentrationer, x-axel: volym
NaOH i ml, y-axel: pH

700

0,13%; | .
600 g11,952521 N\

500

0,26%;

400 403,8943341 0,63%:;
311,9710879
300 N o

0,47%O——

200 260,1778034

100

0
0,00% 0,10% 0,20% 0,30% 0,40% 0,50% 0,60%

Figur 4.6: Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i omodifierad lagsulfat CNC

Likt Figurerna 4.3 och 4.4 gar detta prov nedat och uppat men inte ner igen. Detta kan bero pa
att provet inte kommer upp till lika hoga koncentrationer som hogsulfatprovet gjorde. Provet
borjar dock ga uppat vid ungefar samma koncentration som hogsulfatprovet gjorde.
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4. Resultat

4.3 Azetidiniumsalt modifierad CNC

Vid visuell analys kunde man tidigt anmérka att proverna sag annorlunda ut, hogre koncentrationer
CNC var mycket grumligare och man kunde se ett tydligt agglomereringsskikt redan innan
sonikering och under titrering. Torrhalterna var ocksa tjockare och bildade en film som liknade

en gel. Vid modifierad CNC var filmerna fast i urglaset och svara att fa ut jamfort med icke
modifierad CNC som i manga fall lossnade av sig sjalv.

4.3.1 Saturerad Hogsulfat CNC

12 12

1,25 vikt% 0,80 vikt%

10 10
8 8
6 =351 6
~-S2
4 53 4
2 2
0 0
0 2 4 6 8 0 1 2 3 4
2 0,44 vikt% P 0,24 vikt%
10 o 10 s
8 8
6 6 --51
1
4 [ 4 ez
=52 53
2 2
0 0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Figur 4.7: Titreringskurvor for saturerad modifierad hogsulfat CNC med skiljande
koncentrationer, x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH

Titreringarna i Figur 4.7 ar valdigt ojdmna och jamfoért med titreringarna i avsnitt 4.2 var det
svarare att hitta ekvivalenspunkter, sirskilt i de tva hogsta koncentrationerna som hade kurvor
som sag annorlunda ut for varje forsok. Detta kan bero pa att den modifierade 16sningen inte ar
lika stabil som de icke modifierade l6sningarna. Losningarna far dock mer jamna kurvor desto
lagre koncentration CNC som finns i l6sningen.
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4. Resultat

350 0,24%;
317,7442318
<
300
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0,80%; 120,3288144
105,0781156 N
100 %
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0
0,00% 0,20%  0,40% 0,60% 0,80%  1,00% 1,20% 1,409

Figur 4.8: Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i saturerad modifierad
hogsulfat CNC

Sulfathalten foljer samma monster som den icke modifierade, det borjar bara ga uppat mycket
senare an foregaende prover.
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4. Resultat

4.3.2 Saturerad Lagsulfat CNC
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Figur 4.9: Titreringskurvor for saturerad modifierad lagsulfat

CNC med skiljande

koncentrationer, x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH
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Figur 4.10: Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i saturerad modifierad

lagsulfat CNC

Kurvorna for den hogsta koncentrationen ar ojamn och jamnar ut sig tills den lagsta koncentrationen

dér den blir lika jdmn som de icke modifierade proverna. Sulfathalten foljer samma trend som
den modifierade som de Gvriga proverna om an forskjutet at hoger jamfort med avsnitt 4.2.
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4. Resultat

4.3.3 Halvsaturerad Hogsulfat CNC
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Figur 4.11: Titreringskurvor for halvsaturerad modifierad hogsulfat CNC med skiljande
koncentrationer, x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH
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Figur 4.12: Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i halvsaturerad modifierad
hogsulfat CNC

De tva kurvorna med de hogsta koncentrationerna ar ojamna likt de tidigare kurvorna i
Figurerna 4.7 och 4.10. Kurvorna med lagre koncentrationer har mycket jémnare kurvor.
Sulfathaltskurvan foljer de tidigare om &n mindre forskjuten én Figur 4.8.
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4. Resultat

4.3.4 Halvsaturerad Lagsulfat CNC
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Figur 4.13: Titreringskurvor for halvsaturerad modifierad lagsulfat CNC med skiljande
koncentrationer, x-axel: volym NaOH i ml, y-axel: pH
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Figur 4.14: Andring av sulfathalt beroende pa koncentration CNC i halvsaturerad modifierad
lagsulfat CNC

I Figur 4.13 kan man se att kurvorna blir mer regelbundna an i de 6vriga forsoken men detta
beror pa att man titrerar pa lagre koncentrationer. I Figur 4.14 dar man kan se att sulfathalten
inte liknar resultatet for de foregaende, detta ér pa grund av att det ar mycket mindre skillnad
mellan koncentrationer vilket innebér att en liten avvikelse syns mycket mer. Man ser endast

18



4. Resultat

att resultatet gar nerat och inte uppat som i de Ovriga proven. Detta beror pa titrering pa
lagre koncentrationer vilket inte tillater att man far en helhetsbild och kan se om alla prov har
likadana resultat och tendenser.
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5 Diskussion

5.1 Tolkning av resultat

Kurvan for sulfathalt (se Figur 4.1) visade ingenting tydligt och man kan darfor misstanka att
forsoket misslyckades eller att resultaten inte ar palitliga. Det skulle darfér vara positivt att
gora om forsoket i del 4.1 da resultaten i denna rapport inte verkar vara sammanhéngande med
tidigare forskning.

I alla prover kan det anmérkas att sulfathalten inte ar linjéar i férhallande till koncentrationen.
Detta kan i sin tur innebara att det finns en punkt dar koncentrationen i losningen blir
tillrackligt lag att CNC molekylerna slapper varandra och pa detta sdtt kan man komma at
fler sulfatgrupper som man titrerar pa. Man kan anmarka pa att de allra flest prover som har
tillrdacklig hog koncentration har ett gupp dar sulfathalten gar upp for att sedan formodligen
ga ner igen som i figur 4.4, man kan dock inte se detta beteende i nagra andra prover da
koncentrationerna inte var tillrackligt hoga.

Déarfor inser man i senare del av studien att det skulle vara positivt om man valde att anteckna
pH for proverna innan titrering, eftersom det skulle kunna hjélpa oss tolka vad som har skett
under titreringen.

5.1.1 Modifierad CNC

Den modifierade CNCn fick en hogre torrhalt &n motsvarande CNC koncentration utan modifiering.
Detta kan bero pa att azetidiniumssalt ar poléart och kan dra at sig vatten som blir bundet och
gelerar. Visuellt kunde man se en skillnad mellan den modifierade och omodifierade CNC bade
innan och efter torkning. En annan aspekt var vid modifikationen att 16sningen blev grynig
direkt vid kontakt med azetidiniumssalt

5.2 Felkallor

CNC I6sningen som anvandes stod framme i rumstemperatur under tiden som experimenten
pagick, dock borde det inte paverka resultatet av studien. Eftersom mycket av hogsulfat CNC
l6sningen férsvann under dialysen behévde man blanda en ny som man kunde modifiera. Detta
resulterade i att man inte visste vilken vikt% som lésingen var innan modifiering. Déarfor finns
risken att modifieringen som skulle vara saturerad med azetidiniumssalt inte alls var det.

I forsoket déar hogsulfat CNC viarmdes upp for att bilda lagsulfat CNC i Figur 4.1 finns det en
del oklarheter kring vad som héande vid 10 minuters provet eftersom alla proven i triplikatet
har hamnat langt isdr. En forklaring till detta kan vara att hela vatskan inte hann virmas
upp och provet blev pa detta sitt instabilt alternativt att behallarna som proven éverfordes
till inte var helt rena och provet blev kontaminerat. Detta skulle vara den mest troliga orsaken
eftersom T10 provet titrerades med hogre volymer desto langre tid som gick fran 6verforingen
till behallaren, man kan darfor spekulera om att det kunde ha pagatt en kemisk reaktion i
bagaren som inte var planerad. Alternativt kan det handa att provet redan hade varmts vilket
innebar att en forandring inte kunde observeras. Tref i detta prov spaddes inte tillsammans
vilket den i retrospekt borde ha gjort. Det antogs att fordndringen skulle bli linjar vilket det
inte var och darfor kan man inte jamfora sulfathalten med ett prov som har en torrhalt pa 1,05
vikt% och ett pa 0,64 vikt% och forvanta sig sammanhangande resultat.

I fallet med den modifierade CNC losningen (se 4.3) dér titrerkurvorna inte sag likadana ut
kan fallet vara att provet togs ut utan sonikering och darfér kunde det finnas skillnader i
kompositionen vid olika hojder av lésningen, dvs provet som var 15 g sonikerades men det
stora provet sonikerades inte innan man tog ut prov for att dela upp till mindre burkar. For
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5. Diskussion

att kunna forbéttra resultaten i kommande forsok skulle det vara bra att sonikera proven innan
man tar ut dessa och viga upp proven i burkarna i rask takt for att undvika att 16sningen
agglomererar, sarskilt vid prov som har en hogre koncentration CNC dér man ser tendenserna
att inte ha likadana kurvor som mest.

I vissa fall blev torrhalterna ojamna. I detta kunde man se ett monster: att det hinde nér
petriskalar som var véldigt sma anvandes. Detta kunde orsaka att lite av 16sningen spilldes eller
att man var tvungen att anvinda mindre méangd 16sning vilket leder till ett mindre noggrant
resultat eftersom métosidkerheten blir storre vid sma méangder av 16sning i petriskalarna.

5.3 Framtida forskning

Eftersom man i resultaten har anmarkt pa att sulfathalten i bade modifierad och omodifierad
CNC inte ar linjar utan det verkar finnas en punkt dar koncentrationen boérjar ga uppat efter
att har haft nedatgaende tendens, verkar det finnas ett behov av att forska pa fler nérliggande
koncentrationer for att kunna bestadmma vid vilken koncentration CNC detta fenomen sker.
Ett annat alternativ ar att undersoka geleringen nir CNC modifieras med azetidiniumssalt,
exempelvis testa fler koncentrationer eller olika salter.
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6 Slutsats

Desto lagre koncentration av CNC i losningen desto fler sulfatgrupper slapper vid titrering
eftersom man kan komma at dessa. Den fordndringen &r dock inte linjar man kommer till
en punkt i koncentration dar sulfatkoncentrationen boérjar oka igen fran att ha gatt nerat.
Detta kan bero pa att vid en viss punkt blir motsatta krafter till de intermolekyléra krafterna
starkare och pa sa satt sliapps fler sulfatgrupper fran CNC molekylen. Att det finns en punkt
da sulfathalten ater gar upp har konstaterats i nastan alla prover. Att den sedan gar ner igen
har endast observerats hos ett av proven. Man kan konstatera att det finns en regelbundenhet
hos beteendet av CNC som inte &r linjar, vidare forskning krévs for att konstatera vad som
hénder vid koncentrationen dér sulfathalten borjar ater oka.

Azetidiniumsaltet paverkar CNCn sa att den far en hogre torrhalt genom att den gelerar och
binder till nagot av foreningarna i 16sningnen. Den hogre sulfathalten hos den modifierade
CNC kan bero pa att azetidiniumsaltet foredras av CNCn och binder till molekylen och
sulfatgrupperna slédpper i hogre grad jamfort med den icke modifierade.
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