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Abstract

Cellulose is a biomaterial that is environmentally friendly. It can be used as a replacement material for
fossil-based plastic packaging. The purpose of this project is to improve the properties of
nanocellulose crystalline films by using different additives. In this project, different films were made
of nanocellulose crystalline where each film was mixed with a certain additive with the aim of changing
the mechanical properties of the film by making it less soluble in water and more flexible. Additives
were triethanolamine, glycerol ester with excess of acetic acid and other one with deficit of acetic
acid.

CNC films were evaluated using various methods and machines. The result showed that the CNC film
with glycerol ester with deficit of acetic acid was the most hydrophobic film since the additive might
has bound to the hydrophilic part of the CNC structure. However, this film did not become flexible due
to the additive being crosslinked to the CNC structure. Triethanolamine impairs the hydrophobicity of
the CNC film because it has a high water solubility. Though, it increases the flexibility of the film as it
contributes to the FCC structure with a close-packed plane.
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1. Introduktion

Plast ar en viktig produkt som konsumeras i stor mangd i olika omrade och av alla aldrar, eftersom den
har manga funktioner som uppfyller samhillets behov. Plastanvdandning 6kar i hela varlden vilket
beror pa plastens egenskaper och pris. Men detta paverkar miljon pa ett negativt satt framfoér allt nar
den inte atervinnas och hamnar i naturen. Plastforpackning utgér den dominerande anvandning av
plast, da den star for 42% av plastanvandning ar 2016. Fossilbaserad plastférpackningen ar en icke-
hallbar produkt eftersom den har en kort livslangd och det tar lang tid att bli av med den, vilket leder
till stor mangd av avfall (Ritchie, 2018). Darfér behdvs det ett alternativt material som ar miljovanligt
och uppnar plastforpackning funktion.

Cellulosa har visat sig vara en miljovanlig ravara som anvands inom olika omrade. Till exempel for
tillverkning av papper, kartong och andra produkter. Den &dr en biopolymer som bestar av langa
polymerkedjor som sitter i ordnad struktur, i nano- eller mikrofibrer. Kristallin nanocellulosa, CNC,
bildas genom syrahydrolys av cellulosa. CNC kan formas till gel, filmer eller pulver. CNC form och
mekaniska egenskaper paverkas av vilket additivt som tillsatts samt hur CNC-film torkas (Yaowen et
al., 2021).

Att anvanda ett naturligt material som kan l6sa sig i naturen och fylla upp kraven for att ersatta
fossilbaserad plastforpackning ar syftet med detta studie. Ren cellulosa ar inte kvalificerad att ersatta
dagens plastforpackning, fast vid tillsdttning av en additiv kan egenskaperna forbattras vilket
medverkar till det 6nskade resultatet. De dnskade egenskaperna ar bland annat att géra CNC-filmen
mindre 16slig i vatten, det vill siga mer hydrofob, och att 6ka filmens flexibilitet. Effekten av
glycerolester och trietanolamin pa CNC studeras i det har projektet.



2. Bakgrund

2.1 Cellulosananokristaller, CNC

Cellulosananokristaller, CNC, har nanometriska dimensioner, dessa partiklar ar stavformade och
kristallina. Den vanligaste beredningsmetoden for att tillverka CNC ar mineralsyrahydrolys av den
naturliga polymeren, cellulosa. Under processen bryts de amorfa cellulosregionerna och det blir
mindre tillgdngliga kristallina delar (Abitbol et al, 2014). CNC har blivit ett intressant material fér olika
applikationer tack vare sina kemiska, mekaniska, reologiska och optiska egenskaper (George, 2015).
Baserat pa ett flertal observationer och modelleringsarbete har det konstaterats att ytorna pa
nanocellulosan ar inte lika (se bild 1). Det har foreslagits att en yta och nagra kristallina planer ar
hydrofoba enligt diffraktionstekniker. Den hydrofoba kristallina planen dr mindre reaktiv, vilket
betyder att modifieringen inte sker lika enkel som andra planer pa grund av den omfattande
vatebindning som dger rum. Daremot dominerar van der Waals interaktion i en kristallin eftersom
interaktionen sker mellan cellulosakedjorna, vilket leder till 13g |6slighet i vatten (Capron et al. 2017).
De hydrofila nanokristallerna kan ytfunktionaliseras for att mota olika dnskade krav, sasom utveckling
av hogpresterande nanokompositer, med hjalp av hydrofoba polymermatriser (George, 2015).
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Bild 1. Hur CNC kristallina ytorna ser ut och vilka interaktioner galler (Capron et al. 2017).

2.2 Nanocelluloskristaller i forpackningar
Att anvanda nanocelluloskristaller i forpackningar har manga fordelar. Den anvands som
ersattningsmaterial for fossilbaserade material som ar inte miljévanliga och nedbrytbara. Eftersom
cellulosa ar ett mycket miljovanligt material som ar latt att nedbryta och ar helt fornybart. Det ar inte
bara den miljoaspekten som gor CNC ett intressant material, utan det har mekaniska egenskaper som
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gor ett utmaning krav for olika applikationer. De individuella kristallerna av nanocellulosa uppvisar
elasticitetsmodul och brotthallfasthetsegenskaper som ar bland de hogst listade, per massenhet, for
vanliga material. Dessutom som ett resultat av omfattande vatebindning och hog densitet kan
draghallfastheten hos nanocellulosa tunna filmer na varden som narmar sig de fér metaller och
avancerade syntetiska polymermaterial (Martin et al, 2017).

| manga applikationer ar det viktigt att forpackningsmaterial uppvisar motstand mot vattenldsningar.
For cellulosabaserade filmer ar flytande vatten en utmanande vatska. Detta ar pa grund av att det har
potential att invadera och ersatta vatebindningar som forbinder intilliggande cellulosaytor i filmen.
Som féljd av detta fokuserar forskaren pa att minska vattenvatbarheten hos de nanocellulosabaserade
barridrfilmerna. Eftersom att uppna ett tatt lager utan stora porer racker inte for att hindra
penetration av vattenhaltiga vatskor vattenhaltigvatska (Martin et al, 2017).

2.3 Gjutning av nanocellulosa filmer fran vattenhaltigvatska
| det har projektet gjuts nanocellulosa filmer fran vattenhaltigvatska. Dar blandas nanocellulosan med
vatten och bildar en suspension som sedan kan indunsta. Under torkning av suspensionen tillater
vatten starka vatebindningar att ta plats mellan cellulosananopartiklar vilket ar en bra férdel med
gjutning av nanocellulosafilmer fran vattenhaltigvatska (Martin et al, 2017).

2.4 Glycerolester

Glycerolester anvands som mjukgdrare, smorjmedel, skumdampare och processhjialpmedel. Den ar
oftast en oljig vatska som har en hydrofob del och en hydrofil del, detta ar pa grund av den funktionella
ester gruppen som har en hydrofil ande och fettsyran som ger den hydrofoba egenskapen. Glycerol
har tre hydoxylgrupper (OH) som kan bli en ester nar det reagerar med en, tva eller tre fettsyror, vilket
leder till formning av monoglycerides, diglycerides eller triglycerides. Darfor har fettsyran stor effekt
pa glycerolesters form. Det finns mer an 300 olika fettsyror, men de vanligaste ar de som bestar av 2
-18 kolatomer. Fettsyran som anvands i detta studie ar monokarboxylsyran, attiksyra (CHsCOOH) som
bestar av tva kolatomer. Darmed bildas produkten monoacetin isomer (se bild 2), dar strukturen pa
molekylen varierar beroende pa syntesmetoden (Keogh, et al. 2019). | syntes process av
glycerolderivat anvands katalysator for att oka reaktionshastigheten och produktsutbytet, darfor
anvands DCC som katalysator i denna process. DCC ar en férkortning for dicyklohexylcarbodiimid som
anvands mest i organisk syntes, speciellt for formning av amidbindningar och framstallning av aktiva
estrar av foreningar som innehaller karboxylsyra. Vid framstéllning av aktiv ester hydratiserar DCC och
bildas fallningen DCU (dicyklohexylurea) som avldgsnas genom filterering (Hermanson, 2013).
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Bild 2. Reaktion av glyserol och attisksyra som bildar glycerolester (Hermansson, 2013)



2.3 Trietanolamin

Trietanolamin (CsHisNOs) har forkortningen (TEOA), den ar en viskos oljig organisk vatska som ar en
tertidr aminférening. TEOA &r mest |6slig i vatten, metanol och aceton, vatten |6slighet ligger pa 100
g/L i rumstemperatur. Den anvands mest som en buffert och ett ytaktivt dmne, vilket betyder att det
minskar ytspanningen och 6kar spridnings och vatningsegenskaper. Darmed forhindrar trietanolamin
separationen av emulsioner eller utfdllning av en foérening ur 16sning. TEOA har andra
anvandningsomrade i industrier, bland annat tatningskemikalier, cement, korrosion inhibitor och
antikalkmedel och smérjmedel (Pubchem, 2022).



3. Metod

3.1 Syntes av Glycerolester

Syntes process paverkar glycerolester struktur, darfér framstélldes glycerolester tva ganger pa
olika satt. Ordningen pa material tillsdttning dndrades vid den férsta och andra metoden, samt
olika mangder attiksyra anvandes. Produktens renhet, struktur och konfiguration kontrollerades
genom kdrnmagnetisk resonansspektroskopi (NMR). NMR spektroskopi detekterar atomkarnor
eftersom de &r elektriskt laddade. Nar de placeras i ett starkt magnetfalt med radiofrekvensvagor
sker energioverforing fran lagre till hogre energinivaer. Vid absorption av energin formas
radiofrekvens som forestaller karntypen och karnans kemiska miljo. Vid samma frekvens sker
emission av energi nar kdrnan atervanda till sin basposition, denna energioverforing omvandlas
till NMR-spektrum (Singh, 2022).

3.2 Tillverkning av CNC suspensionen
Tillverkning av CNC suspensionen genomgar olika steg dar olika processer ar involverade.

3.2.1 Syrahydrolys av cellulosamaterial

| det har projektet anvands mikrokristallincellulosa, MCC som cellulosamaterial. MCC bryts ned
genom en syrahydrolys process. Under processen minskas polymerisationsgrad av
cellulosamolekylen och cellulosans kristallina struktur forstors. Vid tillsats av Svavelsyra med 64
vikts %, hydrolyseras cellulosan till glukos, dar P-1,4-glukosidbindningarna i en cellulosakedjas
molekyl delas vid narvaro av vatten. Vattenmolekyler ger fragment med kortare kedjelangder
samt en aldehydgrupp med reducerande kraft bildas som en dndgrupp av kedjemolekylen (Fan
et al,1987).

3.2.2  Centrifugering av suspensionen

FOor att rena upp suspensionen fran biprodukter och separera den fran ofullstandigt
hydrolyserade fasta cellulosarester centrifugeras den under 15 minuter vid 4300 rpm. Vid
centrifugering gar tatare partiklar till botten av centrifugroret och de lattare partiklar flyter mot
toppen.

3.2.3 Dialys av CNC

Overskott svavelsyra frdn CNC tvittas bort genom dialys av CNC suspension. Férst klipps
dialysmembranet (MWCO: 12-14000 g/mol), till en viss ldngd som &r anpassad for
suspensionens mangd. For cirka 1 liter suspensionen behoévs cirka 70 cm dialysmembran. For att
gora dialysmembranet mjukare laggs det i avjoniserat vatten i 15 minuter. Efter det knyts
dialysmembranet i ena anden. CNC suspension tillsidtts och den andra anden knyts.
Dialysvattnet byts varje timme under forsta eftermiddagens dialys. Konduktiviteten mats innan
vattnet byts och dialystuberna vands runt. Dialysen avbrytas nar konduktiviteten ar mindre an
5 uS. Innan konduktiviteten nar det har vardet bytas vattnet manga ganger under olika tider
samt konduktiviteten matts och plottas i ett diagram.

3.2.4 Sonikering av CNC

Sonikering ar en process som agiterar partiklar i ett prov och bryter intermolekyldra
interaktioner. CNC suspension sonikeras med ett sonikator, dar laggs suspensionen i
plastbehallare och sonikeras 2—3 x 5 minuter med amplituden 40%. For att sulfatgrupperna pa
CNC ytan inte ska hydrolyseras bort pa grund av viarme laggs plastbehallaren i en bagare fylld



med kolsyreis. Sulfatgrupperna pa ytan ger en suspension av CNC i vatten och en elektrostatisk
stabilisering. Om dessa sulfatgrupper forsvinner kan CNC klumpa sig och bilda aggregat.

3.3 CNC-film med additiv

Olika CNC-filmer tillverkas av 2 vikts % CNC suspension. Till varje film adderas en typ av additiv
med en viss koncentration, dar varje additiv har sin egen paverkan pa CNC-filmens mekaniska
egenskaper. Additiv som anvands ar trietanolamin (TEOA), glycerolester med 6verskott attiksyra
(Glyester 1) och glycerolester med underskott attiksyra (Glyester 2).

3.4 Karaktarisering av CNC-filmer

3.4.1 FTIR

Fourier transform infrarod spektroskopi, (FTIR), anvands for att identifiera organiska,
oorganiska och polymera dmnen genom infrarétt ljus (se bild 3). Nar en molekyl absorberar
infrardd stralning dndras det karakteristiska monstret som indikeras pa grund av férandringen
i materialsammansattningen. En infrardd stralning pa ca 10000-100 cm™ skickas genom
provet som sedan absorberas i olika mangder beroende pa molekylens typ. Den absorberande
stralningen omvandlas av provet till vibrations- eller rotationsenergi, vilken upptéackas av
detektorn. Signalen férstarks och transformeras till ett digitalt spektrum fran 4000-400 cm*
av A/D omvandlaren. Spektrumet representerar provernas molekylara fingeravtryck som ar
unikt for varje molekyl (Sen, 2021).

Bild 3. FTIR appaljr for kemisk identifiering karaktariserar en CNC-film

3.4.2  Sulfat innehdll i CNC

Sulfatgrupp innehall reflekterar ytladdningen av CNC och karaktariserar CNC egenskaper.
Darfér anvands konduktometrisk titrering for att kvantifiera sulfatgrupp innehall. Tva
|6sningar forberedas genom att blanda 5 g CNC suspension, 15 ml avjoniserat vatten och 40
ml (1 M) NaCl. Endast den forsta I6sningen sonikeras 2x5 min med 40% amplitud for att
jamfora sulfat innehall mellan icke-sonikerad och sonikerad CNC I6sning. Lésningarna titreras
med hjalp av en kalibrerad I6sning av NaOH genom en automatisk titreringutrustning.
Konduktivitets, pH och NaOH volymvardena registreras i datan och plottas
konduktivitetsvardena mot tillsatt natriumhydroxid volym (Abitbol, Kloser, Gray, 2013).



3.5 Utvardering av CNC-film
Additiver paverkar CNC-film egenskaper. For att utvardera egenskaperna genomférs dragprovtest
och kontaktvinkelmétning pa filmerna.

3.5.1 Dragprov test
For varenda film gors 6 rektanguldra samplar (4x0,5 cm) for att fa ett genomsnittligt resultat.
Samplet grips i bada dndarna av apparaten for att langsamt dras tills det spricker (se bild 4).
Da mater apparaten den erforderliga kraften som behdvs for att bryta provet och hur mycket
provet utstrdcker sig eller tojs. Detta test skapar ett sa kallad spannings-tojnings diagram
(stress-strain diagram) som mater bland annat draghallfasthet for CNC-filmen (Saba, Sultan,
Jawaid,2019).

Bild 4. Dragning pa en CNC-film med en universell dragtest maskin.

3.5.2  Kontaktvinkel

CNC-films formaga att absorbera vatten mats med hjalp av digital elgoniometer som ar ett
instrument som mater kontaktvinkel, 6 (se bild 5). Fér att bilda en kontaktvinkel laggs en
droppe vitska pd en materialyta, dar droppen bildar en kupolform pa ytan. Kontaktvinkeln
blir den vinkeln som bildas mellan ytan och linjen som tangerar kanten pa vattendroppen. Ju
mer vattendroppen sprider sig pa ytan och kupolen blir plattare desto mindre blir
kontaktvinkeln. Daremot om kupolen blir hogre pa grund av att vattendroppen parlar upp pa
ytan sa blir kontaktvinkeln storre. En stabil emulsion intraffar ndr adsorptionsenergi 6kar med
hogre kontaktvinkel. Partiklar far samma affinitet till bada faserna nar kontaktvinkel ar pa 90°.
Materialets ytenergi ar de krafter som verkar pa vattendroppen fran ytan. Kontaktvinkeln
uppvisar hur starkt vattendroppen attraheras av krafter pa materialets yta. Nar dessa krafter
ar starkare an de attraktionskraften som droppen har for sig sjalv, sprids droppen mycket dver
ytan. Ddremot om materialets ytenergi ar inte tillrackligt stark sa drar droppen ihop sig till en
sfarform. Den matematiska formeln for att mata kontaktvinkeln uttrycks i Youngs Ekvation: Ys
= Ysl + Yl cosB, dar Ys ar fasta ytans ytenergi, Ysl ar ytenergi for vatskefasamnen och Yl ar
gransytans ytenergi (Brighton Science, 2019).
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Bild 5. Matning av kontaktvinkel fér en CNC-film med kontaktvinkel elgoniometer

3.5.3 Vattenabsorption test

For varje film utfors tre vattenabsorption tester genom att klippa 3 stycke (2 x 0,5 cm)
rektangulara prover och vdga upp de. Darefter laggs de i vatten bad fér 5 min sa att
vattnet nar hela provet fran alla hall. Efter blétningen torkas varje prov latt med ett tork
papper for att sedan vaga det och berdkna absorptionen. Vattenabsorption ar en viktig
metod for att utvardera hydrofobicitet, eftersom det manuella testet speglar
verkligheten.
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4 Resultat och diskussion

4.1 Konduktometrisk titrering

Konduktometrisk titrering visade att sulfatgrupp innehall i sonikerad CNC |6sning &r 0,2925 pumol/g,
och &r 0,3055 umol/g i icke-sonikerad CNC I6sning. Vilket betyder att sonikeringen har inte paverkat
sulfatgrupp innehall. Diagram 1. visar att konduktiviteten minskar nadr volymen av NaOH oOkar, da
protonerna associeras med sulfatestergrupperna. Sedan okar konduktiviteten nar alla laddade
grupper har neutraliserats. PH vardet okar och blir mer basisk nar volymen av hydroxidjoner dkar.
Skarningspunkten mellan konduktivitet grafen och pH grafen sker vid den lagsta konduktivitetsvarde
(0.268, 0.0985). D& bestammas sulfatgrupp mangd genom ekvivalenspunkten, dar natriumhydroxid
tillsatt mangd ar precis tillrackligt for att helt neutralisera CNC I6sningen.

konduktometrisk titrering
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Diagram 1. pH vardet och konduktivitet &ndras med 6kning av NaOH volym vid konduktometrisk titrering.

4.2 FTIR

| FTIR diagrammet ser vi manga toppar i olika bered och intensitet, detta beror pa atomernas massa.
Namligen, ju stérre massa de fasta atomerna har desto lagre frekvens kommer bindningen att
absorbera. For att identifiera de kemiska bindningarna anvands ’Infrared spectroscopy correlation
table’ som grund fér molekylara bindningar data. Diagrammet kan delas i tva delar fran 4000-1500
cm™ och 1500-400 cm?, den férsta delen representerar de funktionella grupper och den andra delen
ar fingeravtryckomrade. Darmed innehaller den forsta delen mer vardefulla information som kan
hjadlpa oss att identifiera de kemiska bindningarna for funktionella grupper. FT-IR-spektrumet for
preparerad MCC uppvisade O-H-strackningsabsorption runt 3326 cm™, C-H-strickningsabsorption
runt 2900 cm™* och C-O-C-striackningsabsorption runt 1020 cm™. Dessa absorptioner dverensstimmer
med de for den typiska cellulosaryggraden. Det breda OH-strackande vibrationsbandet i omradet
3550-3100 cm™ ger betydande information om véitebindningarna. Toppkarakteristiken for
vatebindningar fran spektra av MCC ar bred med hog intensitet. Bredband i denna region med hog
intensitet indikerar hdgre kristallinitet. De unika toppar som ligger mellan 1800-1600 cm™ pavisar
olika funktionella grupp. Vid 1730 cm™ finns det en ester C=0 i 'CNC+TEA+Glyester 1’ graf, en amin N-
H observeras runt 1643 cm™ i tvd grafer 'CNC+TEA’ och 'CNC+TEA+Glyester 1’ vilket beror pé
triethanolamin. En topp uppvisas ocksa runt 1643 cm™ i "CNC+glyester2’ graf som misstinkas en ester
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C=0. Frdn 1162-1060 cm™ i fingeravtryckregion existerar sulfatesterbindningar som medféras av
svavelsyrahydrolysen for CNC framstallning.

FTIR
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Diagram 2.FTIR test for MCC och fyra olika CNC-filmer

4.3 Vattentalighet

Kontaktvinkel resultat visar att CNC med glycerolester 2 &r mest hydrofob (se tabell 1), d &r vinkel
81,78° ar den storsta vinkeln av de andra filmers vinklar. CNC-filmen med trietanolamin ar den minsta
hydrofoba filmen, detta kan bero pa att trietanolamin ar I6slig i vatten. Da ligger |6sligheten pa (100
g/l) som anses vara ett hogt varde. Detta resulterar att CNC-film med trietanolamin och glycerolester
1 bli mindre hydrofob, darmed paverkas glycerolester 1 bedémning om hur mycket hydrofob det ar.
CNC-film utan additiv har ett medel kontaktvinkel varde som ar 62,61°, anledningen bakom detta
varde ar att nanokristallin cellulosa har en hydrofob del och en hydrofil del. Vattenabsorption test
bekraftar att CNC film med glycerolester 2 ar mest hydrofob, eftersom det misstdnkas att glycerolester
2 har bundit till den hydrofila delen i cellulosa nanokristallin. Darfor ar hydrofobicitet hogre dn de
andra filmer, fast van der Waals interaktion som sker mellan cellulosakedjerna fortfarande orsakar
hydrofilicitet. CNC-film med trietanolamin har den hogsta varde i vattenabsorptions test som ar 290%,
detta varde ar approximativ 1,8 x (CNC+TEA+glyester 1) viarde. Man konstaterar att glycerolester har
stor effekt pa att minimera vattenabsorptionen, oavsett vilket ester det ar i det aktuella fallet.
Resultatet for vattenabsorption testet kan forklaras med att CNC-filmen har utsatts for vattenkontakt
fran alla riktningar. Daremot sker kontaktvinkelméatning endast pa den 6versta planen av CNC-filmen.

Tabell 1.Resultat av vattenabsorptions test och matning av kontaktvinkel

Prov Vattenabsorptions test (fér 5 min) $% Kontaktvinkel (se bild 6)
CNC 179% 62,61°
CNC+TEA 290% 37,39°
CNC+TEA+Glyester 1 158,9% 78,23°
CNC+Glyester 2 130% 81,78°
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\ CNC+TEOA
CNC-film

CNC+TEOA CNC+Glyester 2
+Glyester 1

78.232 78°
Bild 6. Kontaktvinkel resultat pa fyra olika CNC-filmer.

4.4 Dragprov test

Grafen for CNC-filmen med trietanolamin visar hog tojning darmed hog flexibilitet, detta kan vara
pa grund av att atomer sitter i FCC struktur med riktade bindningar i form av vatebindningar och
tatpackade plan dar glidningen sker lattast. Man kan komma fram till att trietanolamin ar inte
tvarbunden till CNC, darfor ar dislokationsrérelse mellan atomer stor vilket gor att CNC-filmen far
mer flexibilitet. Grafen for CNC-filmen med glycerolester 2 har kort brottgrans vilket innebar att
filmen &r sprod. Det tyder pa att glycerolestern kav vara tvarbunden till CNC ddrmed &r strukturen
ej tatpackad och dislokationer kan inte rora sig mycket. Nar det galler CNC-filmen med
trietanolamin och glyceroleser 1 kan man siga att CNC-filmen har fatt mer flexibilitet nar den
blandades med dessa additiver. Men just hur dessa additiver har paverkats CNC-filmen kan man
inte veta exakt. Mojligtvis skulle glycerolester 1 ha samma paverkan som glycerolester 2 hade pa
CNC-film, men i och med att den blandades med trietnaolamin sa blev film inte lika spréd och fick
mer flexibilitet.

Dragprov test
60
50
40

30

20 //

" /
0 =
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Toéjning (mm/mm)

Spanning (MPa)

= CNC+TEA+Glyester 1 CNC+TEA CNC CNC+Glyester 2
Diagram 3. Resultatet for dragprovtest for fyra CNC-filmer med olika additiver.
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5 Slutsats

Avslutningsvis ar sulfatgrupp mangd i CNC-16sning genomsnittlig 0,299 umol/g och ekvivalenspunkten
ligger vid (0.268, 0.0985), vilket betyder att det behdvs 0,268 ml av NaOH for CNC I6sning
neutralisering. Sulfatgrupp mangd i CNC suspensionen visar att CNC ar elektrostatisk stabil. Man kan
dra en slutsats att glycerolester binder sig mellan 1790-1600 cm™ enligt FTIR resultat. Den hydrofoba
egenskapen visade sig bast i CNC-film med glycerolester 2, da antas att glycerolester binder till den
hydrofila delen i CNC och hdmmar reaktionen med vatten. Men van der Waals interaktion mellan
cellulosakedjor medfor hydrofilicitet, darfor dr en del av CNC fortfarande absorberar vatten (hydrofil).
Trietanolamin forsdamrar CNC-film hydrofobicitet som troligen beror pa trietanolamin hoga
vattenloslighet. Daremot forbattrar trietanolamin flexibilitet i CNC-filmer som dragprov test bevisar,
formodligen pa grund av tatpackade plan och FCC strukturen med riktade vatebindningar. Tvdrtom
gallande glycerolester, dar férsvagar den flexibilitet som kan bero pa tvarbindnigen mellan CNC-film
och glycerolestern. Till slut dr det omojligt att jamfora glycerolester 1 och 2 effekt pa CNC-film
egenskaper pa grund av brist pa materialet.
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6 Experiment

6.1 Lab 1. Framstallning av solketal

Glycerol (20 ml), aceton (50 ml), hexan (50 ml) samt p-toluensulfonsyra (0,5 g) hélldes i en rundkolv
(250 ml). Rundkolven fastes till en kondensor och en Dean-Stark som fylldes med torkmedel.
Blandningen placerades under magnetomrdrning éver en varmeplatta, temperaturen stalldes pa 80°C.
For att forhindra kondens av vatten i del 1 (se bild 1) fastes aluminiumfolie runt denna del samt runt
rundkolven. Suspensionen fick std under omrorning och varme i 12 timmar.

Bild 6. Solketal, Dean stark.

6.2 Lab 2. Syntes av glycerolester med Overskott attiksyra (glyester 1)

I en 250 ml rundkolv tillsattes @mnena i féljande ordning, forst 1,33 g R-solketal, 2,22 g
dicyklohexylcarbomiid (DCC), 0,1 g 4-pyrrolidinopyridin (4-PP), 45 ml diklormetan (DCM) och sist 0,88
g attiksyra. Losningen omrordes for 8 timmar med hjélp av en magnet. DCC bildar en fallning nar den
omvandlas till DCU, darfor adderades 50 ml diklormetan till blandningen och filtrerades sedan genom
en bichner glastratt. Darefter separerades produkten och diklormetan genom att rullindunsta
|6sningen for ca 20 min. Sist gjordes ett NMR test pa produkten for att kontrollera renheten.

6.3 Lab 3. Syntes av glycerolester med underskott attiksyra (glycester 2)

0,73 g attiksyra, 2,22 g dicyklohexylcarbodiimid (DCC) och 0,1 g 4-pyrrolidinopyridin (4-pp) omrdrades
i en bagare med hjalp av en magnet for 15 minuter. Darefter halldes 1,33 g R-solketal och 45 ml
diklormetan i blandningen och omrordes i 18 h 6ver natten. 50 ml diklormetan tillades till blandningen
for att filtrera 16sningen fran DCU fallning via en bichner glastratt. Loésningen rullindunstades for ca
20 minuter for att sedan utfora NMR testet pa den. Sedan tillsattes 50 ml 4:1 attiksyra-vattenlosning
till en rundkolv tillsammans med l6sningen. Efterat placerades rundkolven med locket pa i vattenbad
med omroérning vid 85°C i 2 h. Reaktionen avslutades genom att tillsdtta 20 ml (0,94 M) mattat
natriumkarbonat till I6sningen. | en separertratt halldes [6sningen och 100 ml diklormetan, dar erhélls
en vatten fas och en organisk fas som extraherades sedan. Den organiska fasen avdunstades for ca 20
minuter med hjalp av rullindunstare, darpa gjordes ett NMR test pa I6sningen.
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6.4 Lab 4. Kromatografering av glycerolester

Halften av en 20 cm-kromatografikolonn fylldes med kiselgel som stationarfas och 40 ml av den mobila
fasen diklormetan halldes 6ver kiselgelen. Darefter halldes glycerolester i kolonnen. Det togs ca 2—-3
min tills jamvikten stallde in sig mellan den stationdra fasen och den mobila fasen. Tillsammans med
den mobila fasen rann den organiska fasen igenom kiselgeln. Den separerade I6sningen samlades i 15
provror. TLC kromatografi genomfordes tva ganger i tva olika mobilfaser, diklormetan, och
diklormetan med 10% metanol. Provréren som vandrade mest i den mobila fasen har rullindunstats.

6.5 Lab 5. Tillverkning av 64 vikts % svavelsyra

350 ml av 64 vikts% av svavelsyra framstalldes genom att blanda 175 ml av 99 vikts% svavelsyra med
180 ml avjoniserat vatten droppvis.

6.6 Lab 6. Tillverkning av CNC suspension

350 ml av 64 vikts% svavelsyra varmdes till 45°C. 40 g mikrokristallincellulosa (MCC) tillsattes
portionsvis med ca 5-10 s mellanrum f6r varje tillsats (4 g/tillsats). L6sningen omrérdes i 2 timmar
sedan hadlldes den i 2,5 liter avjoniserat vatten. Darefter halldes suspensionen jamnt i fyra
centrifugflaskor s att flaskorna med suspensionen och locket vager exakt lika mycket (en decimal
noggrannhet). Centrifugering gjordes vid 4300 rpm, Acc 9, Dec 7 fér 15 minuter. Sedan dekanterades
|6sningen och samlades bottensats i en bagare med 1,5 liter avjoniserat vatten. Efter centrifugeringen
genomfordes dialysen genom forst att klippa ca 90 cm av dialysmembran och ldgga den i en bagare
fylld med avjoniserat vatten tills det mjuknar (15 minuter). Nar membranet har mjukats knots den fran
ena sidan, suspensionen halldes i den, sedan knots den andra sedan av membranet. Korven lades i
avjoniserat vattenbad och konduktiviteten mattes. Dialysvatten byttes varje dag men dessférinnan
kontrollerades konduktiviteten och vandes korven runt. Dialysen avbrots nar konduktiviteten blev
mindre dn 5 pS.

CNC korven téomdes i en burk som sedan stod i kylskapet for att férvara den. Koncentrationen
bestdmdes genom att lagga 3x1 g av suspensionen i aluminium provskal (weighing pan) och placera
de i ugnen for 10 timmar vid 70°C. Darefter vagdes den torra mangden for att berdkna torrhalten.

6.7 Lab 7. Tillverkning av CNC-film med additiv

Fyra filmer tillverkades med olika additiver enligt tabell 1. Férst blandades 10 g av CNC suspension
med 20 g avjoniserat vatten i en plastburk. Darefter lades additivet/er och omrérdes fér 15 minuter
med en magnet. Suspensionen sonikerades 2x5 min med 40% amplitud och halldes i en plastpetriskal,
for en battre film togs alla bubblor bort med hjalp av en nal. Sedan fick den torkas i rumstemperatur
for tva dagar.

Tabell 2. Tillverkning av CNC-film med additiv

Steg Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 10gCNC+20g 10g CNC+20gDIW | 10gCNC+20gDIW | 10 g CNC + 20 g DIW
DIW
2 Inget additiv Addera 27 mg TEA Addera 27 mg Addera 14 mg gly-
TEOA+23 mg gly- ester 2
ester 1
3 Omrorning 15 min Omrdrning 15 min Omrorning 15 min Omrorning 15 min
4 Sonikering 2x5 min | Sonikering 2x5 min | Sonikering 2x5 min | Sonikering 2x5 min
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Appendix

1. Lab 2. Syntes av glycerolester med dverskott attisksyra
1,5 mol fettsyra <> 1 mol solketal

- Solketalm=1,3g M=132,16 g/mol

_m__13 = 0,00984 mol
M~ 13216 mo
- Attiksyra m=? M=60,05 g/mol

n =0,00984 = 1.5 = 0,01476 mol
m=nx*M =0,01476 x 60,05 =0,8863 g

2. Lab 3. Syntes av glycerolester med underskott attiksyra
1,2 mol fettsyra <> 1 mol solketal

- Solketalm=1,3g M=132,16 g/mol

_m__13 = 0,00984 mol
"TuT 13216 mo
- Attiksyra m=? M=60,05 g/mol

n = 0,00984 x 1.2 = 0,011808 mol
m=nx*M = 0,011808 x 60,05 = 0,7091 g

3. Lab 7. Tillverkning av CNC-film med additiv
- CNC-suspension c=6%

Onskad koncentration fér CNC-film &r 2% oavsett volymen

6%*V1=2%*100ml9V1=2%:1—(fj:)m=33,33ml
6% * Vi = 2%+ 30ml S V; = = 10ml

CNC-I6sning for konduktometrisk titrering 0,5%
6% *Vy = 0,5% * 20 ml D> V, =%j°ml= 1,6 ml
- Additiv koncentration i CNC-16sning

o Glycerolester 1. m=23 mg

30 mlav 2% CNC => 600 mg
23mg * 100%

= 3,89
600 mg %
o Glycerolester 2. m=14 mg
14mg +100% 23
600mg 7"
o Trietanolamin m=27 mg
27mg * 100%
—————=45%

600 mg
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4. Vattenabsorptions test
Tabell 3. Vatten absorption test:

CNC-film w( vikt innan vatten Sw (vikts efter vatten S%
absorption,g) absorption,g)

Utan additiv 0,0102 0,0285 179%

Med TEA 0,0149 0,0581 290%

Med TEA+Glyester | 0,0112 0,0290 158,9%

1

Med Glyester 2 0,0115 0,0265 130%

Resultatet berdknades enligt: S% = ((Sw —w) +-w) X 100

OH
O
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O

Bild 7. Glycerolester 2, 2-Monoacetin.

O
OH

Bild 8. Glycerolester 1, 1 monoacetin.

Bild 9. CNC med och utan additivet trietanolamin
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