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Sammanfattning

Cellulosa finns i naturen i manga olika former, framfor allt i vaxtfibrer och tra. Cellulosa ar en luktfri,
farglos och icke-toxisk polymer som erbjuder flera uppmérksammade egenskaper som mekanisk styrka
och relativ termisk stabilitet.

Nanomaterialet cellulosananokristall (CNC) har sitt ursprung i cellulosa. CNC kan bildas fran cellulosa-
mikrofibriller genom en kontrollerad process dar cellulosa-molekylkedjorna binds samman genom van
der Waals-krafter och vatebindningar i vaxtcellens vagg. | mikrofibrillerna finns det bade ordnade
(kristallina) och icke-ordnade (amorfa) omraden, och CNC kan extraheras nar dessa omraden utsétts for
kemiska, mekaniska eller enzymatiska behandlingar. Genom en syrahydrolys av cellulosa med
koncentrerad svavelsyra kan CNC framstéllas, vilket resulterar i nanofibrer med anjoniska sulfatgrupper
pa ytan.

Alkylketendimer (AKD) &r ett viktigt ytbehandlingsmedel inom pappersindustrin och reagerar med
cellulosa genom en forestringreaktion som bildar B-ketoester. Denna reaktion sker langsamt, och darfor
kan den paskyndas genom uppvarmning, vilket i sin tur effektiviserar spridningen av AKD pa fiberens
yta.

| detta arbete har CNC ytmodifierades med AKD for att understka och optimera de kemiska reaktionerna
som kan forbattra CNC:s egenskaper sasom hydrofobicitet under varierande forhallanden sasom tid,
temperatur, AKD-foreningar och koncentrationer. Ytmodifieringen av CNC genomfordes bade i
suspension och direkt pa CNC-filmer for att effektivt kunna modifiera CNC med AKD och dérigenom
forbattra dess egenskaper. Ytmodifieringar av CNC i suspensioner under varierande forhallanden,
fungerade inte fullstdndigt och ofta svagare signaler for bildandet av -ketoester. Daremot har direkta
ytmodifieringa pd CNC-filmer varit mer framgangsrika. Trots dessa framgangar i vissa experiment visade
resultaten att CNC forblir hydrofilt &ven efter modifiering for bade i suspension och med direkta
modifieringar, och battre reningsmetoder for AKD kan behévas for att effektivisera processen.



Abstract

Cellulose is found in nature in many different forms, especially in plant fibers and wood. Cellulose is an
odorless, colorless, and non-toxic polymer that offers several notable properties such as mechanical
strength and relative thermal stability.

The nanomaterial cellulose nanocrystal (CNC) originates from cellulose. CNC can be formed from
cellulose microfibrils through a controlled process where the cellulose molecular chains are bound
together by van der Waals forces and hydrogen bonds in the plant cell wall. In the microfibrils, there are
both ordered (crystalline) and unordered (amorphous) areas, and CNC can be extracted when these areas
are subjected to chemical, mechanical, or enzymatic treatments. Through acid hydrolysis of cellulose with
concentrated sulfuric acid, CNC can be produced, resulting in nanofibers with anionic sulfate groups on
the surface.

Alkyl ketene dimer (AKD) is an important surface treatment agent in the paper industry and reacts with
cellulose through an esterification reaction that forms B-ketoester. This reaction occurs slowly, and
therefore it can be accelerated by heating, which in turn facilitates the dispersion of AKD on the fiber
surface.

In this work, CNC was surface modified with AKD to investigate and optimize the chemical reactions
that can improve CNC's properties such as hydrophobicity under varying conditions such as time,
temperature, AKD compounds, and concentrations. The surface modification of CNC was conducted both
in suspension and directly on CNC films to effectively modify CNC with AKD and thereby enhance its
properties. Surface modifications of CNC in suspensions under varying conditions were not fully
successful and often resulted in weaker signals for the formation of -ketoester. However, direct surface
modifications on CNC films have been more successful. Despite these successes in certain experiments,
the results showed that CNC remains hydrophilic even after modification for both in suspension and with
direct modifications, and better purification methods for AKD may be needed to streamline the process.
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1 Introduktion

1.1 Bakgrund

Under de senaste aren har intresset 6kat for cellulosa nanokristaller (CNC) pa grund av dess unika
egenskaper sasom lag kostnad, hog styrka och formagan att bilda vatebindningar. CNC erbjuder ett brett
tillampningsomrade och som stracker sig fran forstarkning i nanokompositer till anvandning i membran,
filmer och som funktionaliserade lakemedelsbarare [1]. Anvéandning av dessa material &r inte ny, men har
Okat i takten med behovet av att minska anvandningen av fossila materialet och material som kan
tillhandahalla lattare struktur. Nanocellulosamaterial finns i flera olika former och inte bara som kristaller
men ocksa som cellulosa nanofibriller (CNF). Cellulosafibrer har manga fordelar sasom lag densitet, goda
mekaniska egenskaper, fornybarhet och tillgangligt i stora volymer. Bade CNC och CNF ar mycket tunna
ca 10 nm tjocka, men de skiljer sig i langden da CNC ar ca 200 nm lang och CNF &r langre och stracker
sig upp till mikrometerstorlekar. For att framstélla CNF behover fibrerna forst forbehandlas och sedan
homogeniseras cellulosafibrerna i vatten. CNC framstalls genom att utsétta cellulosafibrerna for
syrahydrolys som effektivt tar bort de icke-ordnade segmenten av fibern vilket i sin tur forbattrar
kristallsrukturen [2].

Alkylketendimer (AKD) anvands inom pappersindustrin som ett viktig ytbehandlings medel. Med dess
unika egenskaper, 6kar den papperets hydrofobicitet och tryckbarhet [1]. Tillampningsomradena for AKD
utvidgas gradvis pa grund av den okande anvandningen av trabaserade material under de senaste aren.
Néar AKD anvénds som ett internt bindemedel som gor fiberytn mer hydrofob, 6kar det vinkeln dér
fibrerna interagerar med vatskor. Saledes far material som tillverkats genom att modifiera cellulosaderivat
med AKD en mycket battre kemisk bindningsférmaga [8].

1.2 Syfte
Syftet med detta examensarbete ar att undersoka mojligheten att funktionalisera cellulosa nanokristaller
(CNC) med AKD. Denna undersokning fokuserar pa att hitta de basta forhallanden for att funktionalisera
CNC-SO3H med AKD inklusive tid, temperature, torrhalten av CNC och sulfathalten samt avgora vilka
AKD-féeningar som ar mest effektiva for denna process.

1.3 Avgransningar
Studien kommer begrénsas endast till ytmodifiering av CNC i 16sning med AKD-foreningar och de
kommer ej understkas andra ytmodifieringstekniker som tryckning. Baserat pa tillgangligheten kommer
endast specifika AKD-foreningar att undersokas for CNC-funktioalisering. De experimentella delarna
kommer att utforas under specifika och kontrollerade forhallande pa labbet vilket kan skilja sig fran
industriella forhallanden. For CNC-suspensioner kommer testas modifierigstider pa 1timme till 4timmar
under olika temperature (30°C,50°C, 70°C och rumstemperatur) att utvarderas. Vid direkt modifiering av
CNC-filmer kommer forsoken att inkludera olika dopptider, temperaturer och AKD-koncentrationer.



Dopptiderna kommer att variera fran 30minuter till 2minuter, torktiden kommer att variera mellan 24
timmar och 10 minuter och temperaturen i ugnen kommer att variera fran 80°C till 50°C. | detta projekt
kommer alla ytmodifiringar av CNC att genomfdras i vattenmiljo.

1.4 Fragestallningar
Kan CNC funktionaliseras effektivit med AKD? Vid vilka optimala reaktionsforhallande (tid,
temperature, torrhalt av CNC och sulfathalten) kan detta uppnas? Vid vilka dopptider, AKD-
koncentration, torktider och temperatur? Vilka AKD-féreningar fungerar och inom vilket processfonster?



2. Teorli

2.1 Cellulosa

Cellulosa forekommer i manga olika former i naturen, framfor allt i véaxtfibrer men ocksa i vissa djur och
alger men i mindre mangder. Den utg6r en betydande del av tra med ungefar 40-50 vikt%. Den finns inte
bara i tra utan dven i andra vaxtmaterial sasom bambu, halm och kapok. En sarskilt ren kalla till cellulosa
ar bomull och den innehaller 6ver 90 vikt% cellulosa [4]. Den é&r en luktfri, icke-toxisk och farglos fast
polymer och erbjuder flera fordelaktiga egenskaper som stor mekanisk styrka, biokompatibilitet,
hydrofilicitet, relativ termisk stabilitet, hdg sorptionskapacitet och anpassningsbart optiskt utseende [5].
Cellulosa bestar av D-glukopyranosringenheter i en C-4-1-stol-konfiguration och dr sammanbunda via -
1,4-glykosidbindningar som i sin tur orsakar rotation av kedjan med 180 °. Den upprepande enheten i
cellulosa ar cellobios och har en langd pa 1,3 nm [4].

De tre hydroxylgrupperna som finns i varje anhydroglukosenhet (AGU) tillsammans med
glykosibindningen och syreatomerna i D-glukopyranosringen, interagerar genom att bilda intramolekylara
och intermolekylara vatebindningar. Pa en cellulosamolekyl ar kedjedandarna kemiskt olika. Den ena
anden &r reducerande och bestar av en D-glukopyransoenhet och &r i jamvikt med aldehydfunktionen, den
andra anden &r icke-reducerande och innehaller en anomerisk C-atom kopplad via glykosidbindningar
som visas i Figur 1. Detta ar karakteristiskt for polymerer som formas genom polykondensation[4].
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Figur 1. Strukturen for en cellulosamolekyl

2.2 Cellulosa nanokristaller (CNC)

Den unika nanomaterialen cellulosananokristall har sitt ursprung i den naturliga och mest rikliga
polymeren, cellulosa. Dessa nanomaterial kannetecknas av en rad uppmarksammande egenskaper sasom
optiska formagor, kemiska egenskaper, reologiska beteende och mekaniska styrka [6]. Genom en
noggrann och kontrollerad process bildas cellulosananokristaller fran cellulosa-mikrofibrillerna.
Cellulosa-molekylkedjor binds samman genom van der Waals-krafter och vatebindningar i véxtcellens
vagg och vilket bildar grundlaggande fibriller. Dessa mikrofibriller har ordnade (kristallina) omraden och
icke-ordnade (amorfa) omraden. Nér dessa omraden utsatts for kemiska, mekaniska eller enzamytiska
behandlingar, kan cellulosa-mikrofibrillerna extraheras och cellulosananokriatller (CNC) bildas [7].



CNC kan framstéllas genom en syrahydrolys av cellulosa med koncenrerad svavelsyra. | denna process
bryts cellulosastrukturen ner och bildar istéllet en stavformade nanofibrer med anjoniska
sulfatestergrupper pa ytan [7].

CNC ar sarskillt intressant inte bara for sina mekaniska och kemiska egenskaper utan dven for sina
miljomassiga fordelar. CNC har en lag ekotoxikologisk risk, en utmarkt biologisk nedbrytbarhet och lag
cytotoxicitet for olika typer av djur-och manskliga celler [7].

2.3 Alkyl ketene dimer (AKD)

En AKD molekylstruktur bestar av tva langa alkylkedjor som ar fasta i en fyratom heterocykel. Vid
ytmodifiering av cellulosa med AKD, reagerar laktongruppen i AKDs molekylen med hydroxylgrupperna
(OH") pa cellulosans yta och bildar B-keto ester vilket gor cellulosan mer vattenresistent. Denna
modifiering med AKD anvénds mest for att forbattra cellulosans egenskaper och 6ka dess hydrofobicitet
[1]. Tva varianter av alkylketendimer (AKD) har framstallts och undersoks i detta examensarbete, varav
den ena anvander propionylklorid och den andra butyrylklorid. Dessa presenteras i Figur 2 respektive
Figur 3.
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Figur 2. AKD struktur med propionylklorid Figur 3. AKD struktur med butyrylklorid och tva butyl grupper

AKD reagerar med cellulosa genom forestring reaktion och alkylgrupperna overfors till cellulosans yta,
detta visas i Figur 4 [9]. Nar AKD reagerar med cellulosa sker reaktionen ganska langsamt. For att paskynda
reaktionen kan AKD-blandningen utsdttas for varme vilket effektivt underlattar spridningen och
forflyttningen av AKD pa fibers yta [3].
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Figur 4. AKD reagerar med cellulosanshydroxylgrupper och bildar 3-keto ester

2.4 Ytmodifiering av CNC

Som tidigare ndmndes kan CNC framstallas genom en process dar cellulosafibrer hydrolyseras med
koncenrerad svavelsyra. Under denna process med svavelsyran omvandlas nagra av hydroxilgrupperna pa
CNC-ytan till negativt laddade sulfat-estermolekyler som visas i Figur 5. Dessa negativt laddade grupper
bidrar i sin tur till stabiliteten i vattenbaserade CNC-dispersionen och framjar dven termisk nedbrytningen
av CNC genom dehydreringsreaktion. | vissa fall dar CNC blandas i en termoplastisk matris kan detta
vara skadligt, eftersom nedbrytningen av CNC kan bérja redan vid 150 °C. For hdgteknologiska
tillampningar med polymerer kravs bearbetning vid betydligt hogre temperaturer.
Bearbetningstemperaturerna varierar och for exempelvis polypropen ligger de vanligtvis mellan 210 och
250 °C [10].
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Figur 5. Sulfaterad CNC

AKD kan effektivt hydrofobisera cellulosa i sma mangder av vattenbaserade losningar eftersom det &r
mindre bendget att hydrolyseras [11]. Enligt Yuan och Wen har AKD-modifiering anvénts for att
forbattra hydrofobiciteten hos cellulosa och nanofibrillerad cellulosa (NFC). Expermintet genomfordes av
Yuan och Wen dar NFC ytmodifierades med AKD vid olika temperaturer och AKD-koncentrationer.
Resultaten visade att graftutbytet minskade vid hoga reaktionstemperaturer men 6kade vid 110 °C.
Ytmodifieringen ledde dven till forbattrad hydrofobicitet, fiberdispersion och termisk stabilitet [12].



De kemiska modifieringarna med AKD har inte bara genomférts med NFC utan ocksa med ved. | en
studie av Shi et al. (2013) undersoktes ytmodifieringen av AKD-vax pa kinesisk gran for att dels forbattra
vedens hydrofobicitet och dimensionsstabilitet. Ytmodifieringen av kinesisk gran undersoktes under olika
forhallanden, sasom AKD med varierande koncentrationer, behandlingstider och varme. Detta for att
kunna bestamma de mest optimala forhallandena for modifieringen av kinesisk gran.

| experimentet testades modifieringen av ved med 2% och 5% AKD-koncentrationer och darefter
behandlades proverna under olika tidsperioder (0,5, 1 och 2 timmar) under hogt tryck (1,0 MPa).
Proverna fick darefter torka och varmebehandlas vid 105-110 °C i fem timmar for att sdkerstalla
reaktionen mellan AKD och veden. Resultatet visade att den ytmodifierade veden uppnadde betydande
forbattringar med en 5 procenting AKD-lsning, bade i hydrofobicitet och dimensionsstabilitet [14].

Pa liknande satt kan liknande forbattringar av hydrofobiciteten forvantas vid ytmodifiering av CNC med
AKD. Vid ytmodifieringen av CNC med AKD kommer AKD att reagera med hydroxylgrupperna och
bilda en ketoesterstruktur pa CNC-ytan. Sulfatinnehallet har en betydande inverkan pa det reologiska
beteendet hos CNC-suspensioner. Fler sulfatinnehall pa ytan av CNC minskar dess viskositet och dess
reologiska egenskaper blir oberoende av tid. De negativt laddade sulfatgrupperna kan skapa ett negativt
elektrostatiskt lager runt varje nanokristall [15]. Nar CNC-SOzH ytmodifieras med AKD finns det en risk
att de sura sulfatgrupperna paverka reaktionen och gdra den mindre reaktiv vid hogre sulfatinnehall.

2.5 Nuclear magnetic resonance (NMR)

NMR-teknik ar en analytisk metod som erbjuder bade kvantitativ och kvalitativ méatning av komplexa
prover pa molekylar niva. Vid anvandning av NMR kravs ingen forbehandling av prover vilket gor den
mindre tidskravande analysmetod till skillnad fran andra analytiska metoder. Férutom detta ar tekniken
miljovénlig eftersom den kraver mindre mangder l6sningsmedel och generar mindre avfall [16].

2.6 Fourier transform infrared (FTIR)

FT-IR har anvants i dver sjuttio ar och metoden erbjuder en saker och kvalitativ identifiering av olika
material baserat pa deras spektrum och toppar, vilket ger en indikation pa mangden narvarande material.
Tekniken bygger pa att infrardd stralning passerar genom ett prov och en del av denna stralning
absorberas genom provets molekyléra absorption och transmission. Strukturen hos varje molekyl
resulterar i ett unikt infrarott spektrum. Infrardd spektroskopi har ett brett anvandningsomrade, bland
annat for att identifiera okanda komponenter, faststélla kvaliteten pa analysen och mata komponenter som
finns i provet [13].



3. Metod

3.1 Framstallning av AKD
Metod 1

Forst tillsattes 3,4 ml trietylamin( 33,6mmol) till 5,0 ml dietyleter i vial A. Darefter tillsattes langsamt 2,1
ml propionylklorid(22,8 mmol) till samma vial. | vial B upprepades proceduren med samma mangder
trietylamin och dietyleter men med 2,4 ml butyrylklorid (22,8 mmol). Bada vialerna varmdes upp till 60
°C i 4 timmar, darefter lamnades de i rumstemperatur under 24 timmar. Reaktionerna filtrerades och
I6snigsmedlet avlagsnades genome en rullindunstare utan uppvarmning pa grund av dietyleters laga
kokpunkt.

Metod 2

| detta forsok ersattes I6sningsmedlet dietyleter med iso-butylacetat. Samma méngder av
trietylamin,propionylklorid, butyrylklorid och I6sningsmed anvands i bada vialerna A och B. Till skillnad
fran metod 1, ar att reaktionen varmdes upp till 45 °C i en timme och varefter tillsattes en liten mangd
dietyleter till varje reaction och blandingen fick sta i nagra minuter. Darefera filtrerades reaktionerna och
slutligen rullindustnats med uppvarmning pa cirka 65°C.

Metod 3

| det tredje expermintet anvandes etylacetat istallet for iso-butylacetat. Aterigen anvandes samma
mangder av trietylamin, propinoylklorid, butyrylklorid och 16sningsmedlet som i tidigare metoder.
Reaktionstid och temperature dr densamma som i metod 2, darmed indunstning utfordes pa lagre
temperatur pa cirka 50 °C eftersom etylacetat har en lagre kokpunkt dn iso-butylacetat.

3.2 Forberedelsen av |ag sulfat CNC

For att forbereda CNC med lag sulfathalt togs 75 ml av en 3,8 vikt% CNC-suspension och spaddes till
200 ml. Suspensionen placerades darefter i ett vattenbad instéllt pa 60 °C och hélls dar i 3-4 timmar.
Efter varmebehandlingen lamnades suspensionen att sta i rumstemperatur under 24 timmar. Féljande steg
involverade en dialysprocess for att eliminera sa mycket svavelsyra som majligt fran 16sningen.
Losningen halldes i en 35 cm lang dialysmembran, vilken knéts ihop och placerades i en hink med
avjoniserat vatten. Vattnet byttes varannan till var tredje timme, och processen fortsatte tills
konduktiviteten i 16sningen inte 6versteg 5 uS/cm. Vid denna punkt ansags lésningen vara redo for att
bestdmma torrhalten och utfora titreringen for att bestdmma sulfathalten.



3.3 Torrhalt métning

Torrhaltmétning genomfordes genom en noggran och kontrollerad process for att sékerstélla ett exakt
resultat som mojligt. Forst torkades tre glas-petriskalar i ugnen som var instéalld pa 100 °C i 24 timmar for
att eliminera all fukt. Efter torkningen, vagdes varije petriskal noggrant tre ganger for att fa en exakt vikt
och sedan berdknades medelvardet. Dérefter pipterades 10g av CNC-suspensionen i varje petriskal.
Petriskalar med CNC-suspensioner placerades i ugnen igen som var installd pa 50 °C och torkades i 24
timmar. Syftet med denna torkningssteg ar att avdunsta allt vatten i suspensionen. Efter torkningen,
vagdes petriskalarna igen for att senare berékna torrhalten. Torrhalten beraknades enligt féljande formel.

Mass after drying—Mean value

Mass(added) * 100

Torrhalt (%) =

3.4 Sulfathalt bestdmning

Titrering utfordes i triplikat dar var och en innehdll 15g av 1,34vikt%CNC-suspension. 40 ul av NaCl-
I6sning tillsattes till varje bédgare med CNC-suspensionen. Efter tillsattningen sonikerades suspensionerna
for att sakerstalla en homogen blandning. Efter sonikering, placerades en magnetomrorare i bagaren for
att underlatta omrorningen under titreringen. For att méta konduktivitet och pH-vardet under titreringen,
infordes bade en konduktometer och en potentiometer i suspensionen. Tillsatta mangder av NaOH-
I6sningen styrdes av datorn genom ett tillsattningssystem och pH-vardet 6vervakades under titreringen.
Under processen om pH-virdet blev for hogt justerades detta genom att tillsdtta 10 ul HCI for att sdnka
pH till ca 2,9-3 som ar den 6nskade niva for att borja titrera. Med hjalp av denna metodik ar det mojligt
att utféra en noggrann och vélreglerad titrering som anvénds for bestdmningen av sulfathalten.
Sulfathalten bestams enligt foljande formel dar C och V,, &r kocentrationen och volumen pd NaOH, M;

ar totala mangden pa suspensionen och D,,, dr koncentrationen (torrhalt) pa suspensionen.

C+Veq
Sulfathalt(,umollg)= W
S*Um

3.5 Kontaktvinkel matning

Kontaktvinkelméatningar utfordes pa CNC-modifieringar med AKD. Varje film klipptes till en bredd och
langd pa ungefar 1-2cm. Métningarna genomfordes med en optisk goniometer (306). Avjoniserat vatten
anvandes som vatska under matningarna. En droppe applicerades pa varje film och spelades in i cirka 3
sekunder med en kamera ansluten till instrumentet. Kontaktvinkeln mattes samtidigt som kameran
spelade in den vilande droppen.

3.6 Fourier transform infrared (FTIR)

CNC-modifierade filmer analyserades med en FTIR-spektrometer -Bruker Hyperion3000/Vertex70v.
Analysen utférdes genom att genomfora 32 skanningar i intervallet 4000-400 cm™.
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3.7 Tillverka CNC-filmer

For att tillverka CNC-filmer utgick processen fran att 30 ml av en 0,5 viktprocentig CNC-suspension (30
umol) mittes upp och tillsattes till en plastbehéllare. Suspensionen skakades noggrant fore anvéndning for
att sakerstalla homogenitet. Déarefter tillsattes 300 pl av 100 umol/ml TEOA, 300 ul av 100 pmol/ml BTCA,
300 pl av 50 umol/ml EGDE, och slutligen 600 pul av 100 umol/ml SHP i suspensionen. Blandningen
sonikerades sedan under 30 sekunder. Losningen halldes dver i en petriskal for att torkas, vilket ungefar
tog 2-3 dagar for att uppna fullstandig torkning. Efter bildandet av filmen, undergick filmerna en ytterligare
torkningsprocess i ugnen installd pa 140 °C under 30 minuter.

3.8 Ytmodifiering

3.8.1 Ytmodifiering i suspension

Ytmodifieringen av CNC med AKD utfordes bade i suspension och direkt pA CNC-filmer. AKD-PC star
for AKD tillverkat med propionylklorid och AKD-BC star for AKD tillverkat med butyrylklorid. Fran
Forsok 1-5 har 3,8 vikt% CNC-16sning anvants med sulfathalten 250 pmol/g. For modifiering i
suspension tillsattes 10 g av en 3,8 vikt% CNC till provror A och B. | provror A tillsattes 42,56 mg av
380 pmol AKD-PC och i provrér B tillsattes 53,2 mg av 380 umol AKD-BC. Bada suspensionerna
varmdes upp till 70 °C i 4 timmar. | forsok 2 tillsattes samma méngder av 3,8 vikt% CNC i provrér A och
B, men bade AKD-PC och AKD-BC:s mingder och koncentrationer fyrdubblades till 760 pmol. For
AKD-PC tillsattes 170,24 mg i provror A och for AKD-BC, 212,8 mg i provrér B. Bada reaktionerna
varmdes upp till 30 °C i 1 timme. Efter bildandet av en film torkades denna i ugn vid 60 °C i 24 timmar.

| forsok 3 tillsattes Samma méngder av 3,8vikt%CNC och AKD-I6sningar som i féregaende férsok. Men
rektionerna varmdes upp till 50 °C i 1 timme, varefter de bildade filmerna torkades i ugn vid 60 °C i 24
timmar. | forsok 4 spaddes 2g av 3,8 vikt% CNC-16sning med med avjoniserat vatten upp till 8 g. Samma
mangder AKD som i forsok 3 anvéandes, och reaktionen varmdes upp till 70 °C i 1 timme f6ljt av torkning
i ugn vid samma temperatur och tid. I forsok 5 genomfordes experimentet under samma forhallanden som
i forsok 4, men ingen uppvarmning utfordes. Istallet lamnades bada reaktionerna i rumstemperatur i 4
timmar och sedan torkades i ugnen vid samma temperatur och tid som tidigare. | férsok 6 anvandes ett
dverskott motsvarande 40 ganger den berdknade méangden for bada AKD-l6sningarna. | varje provror, A
och B, tillsattes 10 g av en 1,34 vikt% CNC-16sning med sulfathalt 245,2206 umol/g. | provror A tillsattes
147,37 mg av AKD-PC och i provror B tillsattes 184,20 mg av AKD-BC.

FOrsok AKD-variant | Mangd(mg) | Temperatur (°C) | Tid (h)
1 AKD-PC 42,56 70 4
1 AKD-BC 53,2 70 4
2 AKD-PC 170,24 30 1
2 AKD-BC 212,8 30 1
3 AKD-PC 170,24 50 1
3 AKD-BC 212,8 50 1
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4 AKD-PC 170,24 70 1
4 AKD-BC 212,8 70 1
5 AKD-PC 170,24 RT =20 4
5 AKD-BC 212,8 RT =20 4
6 AKD-PC 147,37 70 4
6 AKD-BC 184,20 70 4

Tabell 1. Presenterar de specifika mdngderna och under vilka modifieringen utférdes med AKD-PC och AKD-BC,
inklusive de temperaturer och tider som tillampades i varje forsok.

3.8.2 Ytmodifiering direkt pa CNC-filmer

En direkt ytmodifiering av CNC-filmer utférdes genom att doppa filmerna i AKD-l6sningar med
varierande koncentrationer, dopptider och ugnstorkning vid olika temperaturer och tid. Eftersom
sulfathalten i CNC-filmerna som modifierades inte var kénd, testades olika koncentrationer av AKD-
foreningar for att hitta de mest effektiva forhallandena. | den forsta modifieringen klipptes en kvartsdel av
en CNC-film som var cirka 2 cm i bredd och langd, och i férsok 2 till 6 klipptes en storre del av CNC-
filmen som var 4 cm i bredd och langd. Under det forsta forsoket doppades en CNC-film i bagare A med
en 16sning av 1520 pmol AKD-PC och den andra CNC-filmen doppades i AKD-BC Iésning med samma
koncentration i bégare B. Filmerna doppades i I6sningarna i 30 minuter varefter de torkades i ugnen
installd pa 70°C i 24 timmar. | forsok 2-5 anvindes ligre koncentrationer, med 380 pmol AKD-PC-
I6sning i bagare A och samma koncentration av AKD-BC i béagare B. | det andra forsoket doppades
filmerna i 10 minuter och torkades sedan i 20 minuter vid 80°C. | det tredje forsoket forkortades
dopptiden till 5 minuter, och filmerna torkades sedan i ugnen pa 70°C under samma tidsram. | det fjarde
forsoket minskades dopptiden ytterligare till 4 minuter med oférandrade torkningsférhallanden. Under det
femte forsoket reducerades dopptiden ytterligare till 3 minuter, och filmerna torkades i 20 minuter pa
50°C. | det sjatte forsoket fordubblades koncentrationen av bada AKD-18sningarna till 760 pmol. CNC-
filmerna doppades i bégare A och B i 2 minuter, och torkningstiden sénktes till 10 minuter vid 60°C.
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4 Resultat

4.1 NMR

4.1.1 AKD metod 1

-
2]
te] | [o][ss :
lLJ’ T A.m‘ui \l ‘
a) AKD tillverkat med propionylklorid b) AKD tillverkat med butyrylklorid

For NMR-resultatet som visas i (a) representerar AKD tillverkat med propionylklorid enligt metod 1.
Detta spektrum visar inga tydliga signaler vid 4 ppm, vilket indikerar att AKD inte &r helt ren. Det bor
ocksa synas starkare signaler i omradet 4-5 ppm. De kemiska skiftena i omradet 1.0-1.5 ppm och 2.4-2.5
ppm indikerar en mojlig narvaro biprodukter fran reaktionen och trietylamin dar metylgrupper (CHs) &r
bundna till kvdveatomen. For NMR-resultatet for AKD tillverkat med butyrylklorid enligt metod 1, ger
spektrumet mindre signaler vid cirka 4.1 ppm och 5.0 ppm, vilket indikerar en béttre renhet &n i (a). Men
AKD ér fortfarande oren och narvaron av trietylamin och andra féroreningar syns tydligt i omradet 1.0—
1.5 ppm och 2.4-3.0 ppm.

4.1.2 AKD metod 2

1 (poen) Bl

a) AKD tillverkat med propionylklorid b) AKD tillverkat med butyrylklorid

For AKD tillverkat enligt metod 2 visas NMR-resultatet i bade (a) och (b). I (a) visar spektrumet en serie
toppar som ar klustrade och 6verlappande i omradet fran 0.5 ppm till 4.0 ppm. Mindre
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signaler visas i omradet 4.0 ppm till 5.0 ppm, men metod 2 ger béttre signaler &n metod 1. Trots detta ar
AKD inte helt ren, och nérvaron av fororeningar, trietylamin och rester av iso-butylacetat &r ocksa mojlig.
Liknande som i (a) innehaller AKD tillverkat med butyrylklorid enligt metod 2 ocksa dverlappande
signaler. Dock &r signalerna battre definierade &n i (a). Spektrumet har en battre uppldsning av topparna,
vilket indikerar en mattlig renhet av AKD och farre fororeningar. Aven om topparna &r bittre definierade,
behdvs det fortfarande ytterligare rening for att uppna en renare AKD.

4.1.3 AKD metod 3

a) AKD tillverkat med propionylklorid b) AKD tillverkat med butyrylklorid

| (a) och (b) visas NMR-resultatet for AKD tillverkat enligt metod 3. | jamforelse med spektrumet fran
metod 2 &r topparna i (a) spridda 6ver nastan samma omrade som i (a) i metod 2. Flera 6verlappande
signaler finns narvarande, vilket &r ett bevis pa fororeningar. Men i jamforelse med metod 1 narmar sig
dessa spektrum det rena AKD-spektrumet mer. Spektrumet som visas i (b) ar béattre &n i (a). Det visar
valdefinierade toppar, vilket indikerar en mattlig renhet och férre féroreningar. Fr en hogre renhet borde
topparna ha mindre 6verlappnde signaler och hogre toppar vid omradet 4-5 ppm.
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4.2 Torrhalt

Tabell 2. Torrhaltsmétningar och torrhalt i procent.

4.3 Sulfathalt

Data
NaOH(M) 0,01
Massa(g) 15
Dnm 0,001341
Titrering 1 [T1]
Sulfathalt(umol/g) 221,1371
Sulfathalt(umol/g) 271,408
Titrering 2 [T2]
Sulfathalt(umol/g) 218,4782
Sulfathalt(umol/g) 271,4328
Titrering 3 [T3]
Sulfathalt(umol/g) 216,9375
Sulfathalt(umol/g) 271,9298

Tabell 3. Sulfathalt méatningar

Medelvarde av tre Tillsatt massa Massa efter Torrhalt | Torrhalt (%)
vagningar pa petriskal ()] torkning () (%) medelvirde
innan torkning (g)
18,65436667 10,0285 18,7887 1,339516 | 1,341387
15,23223333 1,342251
10,0031 15,3665
18,13386667 10,0144 18,2683 1,3424

Ett medelvérde berédknades for den forsta ekvivalenspunkten och blev 218,851 umol/g och for den andra

ekvivalenspunkten blev medelvardet 271,5902 umol/g. Den slutliga sulfathalten i CNC-suspensionen

blev 245,2206 pmol/g.
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Figur 6. Resultatet fran titreringen for sulfathalt bestamning i CNC-suspesion
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4.4 Ytmodifiering av CNC med AKD
4.4.1 CNC-suspension

Bild 1 och 2 visar de ytmodifierade CNC-suspensionen med AKD-féreningar under givna férhallanden.
Den bildade filmen hade torkat utan att fastna pa petriskalen.

Bild 1. Visar ytmodifierade CNC-AKD-PC vid Bild 2. Visar ytmodifierade CNC-AKD-BC vid
70°C i 4 timmar. vid 70°C i 4 timmar.

FTIR-plottens resultat visar spektra for AKD-féreningar fore och efter modifiering med CNC-suspension
i Figur 7. AKD-féreningen visar signaler vid ca 1710 cm™ -1818 cm™ dérmed inga signaler vid 1830 cm-
1.1850 cm™. Vid 1716 cm™ -1747 cmisvagare signaler indikerar bildandet av R-keto ester.
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e \\,-'-\
\\//—- ‘v‘\w\ 0,8

0,6
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Transmittance[T%]
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0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumber[cm-1]

—— CNC-AKD-BC, 70C,4h  ——CNC-AKD-PC, 70C, 4h AKD

Figur 7.FTIR méatning p& AKD féreningen och modifierade CNC-suspension med AKD-foreningar pa 70°C i 4h.
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| Figur 8 och Bild 3 presenteras bade matningen for kontaktvinkeln och den vilande droppen av
modifierade CNC-suspension med AKD-PC vid 70 °C under 4 timmar. Kontaktvinkeln minskades fran
48° till cirka 46 ° under tidserioden 3 sekunder. Denna tyder pa att ytan av CNC-AKD-PC ar relativt
hydrofil och behaller inte en hog kontktvinkel.
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°_ 478
<
3 47,6
S 474
&)
g 472
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Time[s]
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Figur 8. Kontaktvinkel for CNC-AKD-PC, 70°C 4h Bild 3. Vilande droppen pad CNC-AKD-PC, 701’C 4h

| Figur 9 och Bild 4 presenteras bade matningen for kontaktvinkeln och den vilande droppen av
modifierade cnc-suspension med AKD-BC vid 70 °C under 4 timmar. | jamforelse med figur 8 sa har
denna modifiering annu lagre kontaktvinkel. Detta indikerar ocksa hydrofilicitet av modifierade CNC
med AKD-BC. Kontaktvinkeln minskade fran 46° till cirka 45,3° under tidserioden 3 sekunder.
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5 459
L 45,8
=
S 457
L 45,6
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Time[s]
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Figur 9. Kontaktvinkel for CNC-AKD-BC, 70°C 4h Bild 4. Vilande droppen Apé CNC-AKD-Bé, 70°C 4h

| Figur 10 presenteras FTIR-plotten for modifierade AKD-féreningar med butyryklorid och
propionylklorid. Har visas ocksa AKD-forening spektra for och efter modifiering. For CNC-AKD-PC ar
det svaga signaler for bildandet av R-keto ester vid 1730 cm™ och CNC-AKD-BC vid 1728 cm™
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Figur 10. FTIR matning pa AKD foéreningen och modifierade CNC-suspension med AKD-féreningar pa 30°C i 1h.

| Figur 11 och bild 5 gav kontakvinkel méatning annu lagre resultat som minskades fran cirka 31° till
30,55 °. Denna modifierng under givna férhallande nedan indikerar en hog hydrofilicitet.

31,2 '
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Figur 11. Kontaktvinkel for CNC-AKD-BC, 30°C 1h Bild 5. Vilande droppen pd CNC-AKD-BC, 30°C 1h

| Figur 12 och bild 6 redovisas resultatet for kontaktvinkeln av CNC-AKD-PC under givna forhallanden.
Pa liknande satt som i Figur 11 minskades kontaktvinkeln fran 31,8° till 31,3° och gav liknande resultat
av CNC modifieringen med AKD-PC under samma forhallanden.
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Figur 12. Kontaktvinkel for CNC-AKD-PC, 30°C 1h

Pa bild 7 och 8 finns markerat med blaa cirklar AKD-féreningar som verkade ej har reagerat med CNC-
suspensioner. | detta forsok testades fyrdubblade mangden av bade AKD-foreningarna. | jamforelse med
forsta forsoket som finns presenterade pa bild 1 och 2, hade filmerna inte fastnat pa petriskalen och AKD-
méangden var en fjardedel av mangden som anvandes i detta forsok.

Bild 7. Visar ytmodifierade CNC-AKD-PC Bild 8. Visar ytmodifierade CNC-AKD-BC vid
50°C i1 timme. vid 50°C i 1 timme.
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| Figur 13 presenteras FTIR-plotten for modifierade AKD-foéreningen med propionylklorid. Eftersom
AKD-foreningwn hade inte reagerat helt med CNC-suspesionen som visas i bild 7, utférdes en FTIR
matning pa 3 olika stallen pa AKD-PC. Har visas ocksa AKD-forening spektra for och efter modifiering.
For CNC-AKD-PC visar den tredje métningen en béttre signal jamfort med forsta och andra métningen.
En svag signal for bildandet av B-keto-ester visas vid cirka 1728 cm™ och 1751 cm™.
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Figur 13. FTIR-matning pa AKD-féreningen och modifierade CNC-suspensioner med AKD-féreningar vid 50°C i 1
h. Matningen utfordes pa tre olika stallen pa modifierade CNC och refereras i plotten som m1, m2 och m3.

Flera matningar pa olika stéllen kunde inte genomféras for CNC modifierad med AKD-BC eftersom
filmen hade fastnat och endast en liten del av filmen kunde tas. Resultatet for FTIR-mé&tningen visas i
Figur 14. Signalen for bildandet av B-keto-ester visas vid bade 1720 cm™ och 1750 cm ™. I figuren
jamfordes ocksa signalen for AKD-foreningen fore och efter modifieringen.
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Figur 14. FTIR-matning pa AKD-féreningen och modifierade CNC-suspensioner med AKD-féreningar vid 50°C i 1
h.
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Efter att filmerna hade fastnat pa petriskalarna i ovanstaende forsok, hade filmerna fastnat helt pa
petriskalen i forsok 4. | forsok 4 undersoktes ytmodifieringen av CNC med AKD-foreningar vid 70°C i 1
timme med liknande mangd AKD-féreningar som i forsok 3. Detta forsok kunde ej analyseras med FTIR
och kontaktvinkeln kunde inte métas eftersom filmerna hade fastnat helt. I forsok 5 ytmodifierades CNC
med AKD-foreningar i rumstemperatur i 4 timmar. | detta forsok fastnade ocksa filmerna pa petriskalarna
och filmerna kunde ej analyseras med FTIR samt kontaktvinkeln kunde inte métas.

| Figur 15 och 16 visas matningen pa forsok 6, dar modifieringen genomférdes med 1,34 vikt% CNC-
suspension med AKD-foreningar som tillverkades enligt metod 2. Svaga signaler for bildandet av B-keto-
ester visas vid 1728 cm™ for AKD-BC och 1733 cm™ for AKD-PC. | figur 16 utfordes en till métning for
AKD-BC och gav néstan inga tydliga signaler for B-keto-ester.

1,2

0,6

0,4

Transmittance[T%]

0,2

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Wavenumber[cm-1]

———(CNC-AKD-PC_70C_4h  ——CNC-AKD-BC_70C_4h AKD

Figur 15. FTIR-matning pa AKD-féreningen och modifierade CNC-suspensioner med AKD-féreningar vid 70°C i 4
h. I denna anvandes AKD som tillverkades enligt metod 2.
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Figur 16. FTIR-métning pd AKD-foreningen och modifierade CNC-suspensioner med AKD-féreningar vid 70°C i 4
h. I denna anvandes AKD som tillverkades enligt metod 2.

21



| Bild 9 visas den vilande droppen pa ytmodifierade CNC med AKD-BC under givna férhallanden.
Grafen i Figur 17 illustrerar hur kontaktvinkeln férandras 6ver 3 sekunder. Kontakvinkeln i bérjan var

50° och minskades till cirka 40°. Detta tyder pa att ytan ar fortfarande hydrofil och det visas inga
forbattringar av hydrofobicitet.
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Figur 17. Kontaktvinkel for CNC-AKD-BC,
70°C 4h. AKD-metod?2 Bild 9. Vilande droppen pa CNC- AKD-BC,70°C
4h. AKD-metod2

Pa Bild 10 visas den vilande droppen péa ytmodifierade CNC med AKD-PC. Grafen i Figur 18 visar
nastan en liknande nedgang av kontaktvinkeln som i Figur 17. Kontaktvikeln minskades fran 55,1 ° till
53,8 ° under 3 sekunder. Denna métning indikerar att ytan ar fortfarande hydrofil likt som AKD-BC.

0 1 2 3 4
Time(s]

Figur 18. Kontaktvinkel for CNC-AKD-PC
70°C 4h. AKD-metod?2 Bild 10. Vilande droppen pd CNC-AKD-PC, 70°C
4h. AKD-metod2
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4.4.2 Direkt pa CNC-filmer

| Figur 19 presenteras FTIR spektra for AKD-foreningen, ej-modifierade CNC-filmer och modiefierade
CNC-filmer med AKD-BC féreningen. Méatningen utfordes pa tva olika stallen av modifierade CNC-
filmen. Vid cirka 1737-1755 cm™ indikerar bildandet av R-keto ester.
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Figur 19. FTIR-métning pad AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 1520 ymol
AKD-BC utfordes pa tva stallen i modifierade CNC-filmen. Dopptid: 30 minuter och torktid: 24 timmar pa 70°C.

| Figur 20 presenteras FTIR spektra for AKD-foreningen, ej-modifierade CNC-filmer och modiefierade
CNC-filmer med AKD-PC foreningen. Matningen utfordes pa tva olika stallen av modifierade CNC-
filmen. Vid cirka 1716-1753cm™ indikerar bildandet av R-keto ester.
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Figur 20. FTIR-matning pa AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 1520 ymol
AKD-PC utfordes pa tva stallen i modifierade CNC-filmen. Dopptid: 30 minuter och torktid: 24 timmar pa 70°C.
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| Figur 21 nedan visas FTIR-métning enligt givna forhallanden. For CNC-film modifierade med AKD-PC
visas svaga signaler for bildandet av R-keto-ester vid cirka 1745-1751 cm™. Fér AKD-BC visas béttre
signaler for R-keto-ester vid 1716-1722 cm™.
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Figur 21. FTIR-métning pad AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 380 umol AKD-
PC och AKD-BC. Dopptid: 10 minuter och torktid: 20 minuter pa 80°C.

| Figur 22 nedan visas FTIR-métning enligt givna forhallanden. For CNC-film modifierade med AKD-PC

ar det ocksa svaga signaler for bildandet av R-keto-ester vid cirka 1735 cm™1 och for AKD-BC vid 1718
1726 cm™.
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Figur 22. FTIR-matning pa AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 380 umol AKD-
PC och AKD-BC med dopptid: 5 minuter och torktid: 20 minuer pa 70°C.
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Nedanstaende matning i Figur 23 visar hogre signaler for R-ketoester i jamforelse med Figur 22. For
AKD-PC visas starka signaler vid 1716-1747 cm™!, medan for AKD-BC visas starka signaler vid 1722—
1745 cm™'. AKD-PC-4min-20min-70C och AKD-BC-4min-20min-70C visar 6verlag ganska liknande
spektrala egenskaper med starka signaler, vilket bekriftar nirvaron av B-ketoester i bada modifierade
filmerna. Detta tyder pa att denna modifiering har varit framgangsrikt.
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Figur 23. FTIR-métning pad AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 380 umol AKD-
PC och AKD-BC med dopptid: 4 minuter och torktid: 20 minuer pa 70°C.

Grafen i Figur 24 visar hur kontaktvinkeln minskar fran cirka 44° till 37° under 3 sekunder, och pa Bild
11 visas den vilande droppen pa en ytmodifierad CNC-film med AKD-BC enligt de givna forhallandena.
| jamforelse med Figur 33 sker det en ganska stor fordndring av kontaktvinkeln fore och efter
modifieringen. I Figur 33 var kontaktvinkeln pa en ej-modifierad CNC-film 18 °, och efter modifieringen
blev den hogst 44°. Trots 6kningen ar den fortfarande hydrofil.

50
45
— 40
T 35
80 30
& 25
820
£ 15
10
5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Time[s]
L ———————— e i —
Figur 24. Ytmodifierat CNC-film med 380umol AKD-BC, Bild 11. Vilande droppen ytmodifierat
dopptid: 4min, torktid: 20min i 70°C CNC-film med 380umol AKD-BC

dopptid: 4min, torktid: 20min i 70°C
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Pa liknande satt som i Figur 24, minskar kontaktvinkeln pa denna modifiering som visas i Figur 25 fran

47,6 ° till 45° under 3 sekunder. Detta tyder pa att ytmodifierade CNC-filmen far inga forbattringar av
hydrofilicitet.
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Figur 25. Ytmodifierat CNC-film med 380umol AKD-PC Bild 12. Vilande droppen ytmodifierat
dopptid: 4min, torktid: 20min i 70°C CNC-film med 380umol AKD-PC
dopptid: 4min, torktid: 20min i 70°C

Toppen vid 1726 cm™ i Figur 26, som representerar bildandet av B-ketoester for bade AKD-foreningarna,

tyder pd att bade AKD-PC och AKD-BC framgangsrikt har reagerat och bildat B-ketoester. Men inte lika
starka signaler som i Figur 23.
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Figur 26. FTIR-métning pd AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 380 umol AKD-
PC och AKD-BC med dopptid: 3 minuter och torktid: 20 minuer pa 50°C.
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| Figur 28 och Bild 13 visas resultatet for kontaktvinkelméatningen pa modifierade CNC-film med AKD-

PC under givna forhallanden. Kontaktvilken i plotten varierar mellan 41° och 40° under tidsperioden 3
sekunder.
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Figur 28. Ytmodifierat CNC-film med 380umol AKD-PC Bild 13. Vilande droppen ytmodifierat
dopptid: 3min, torktid: 20min i 50°C CNC-film med 380umol AKD-PC
dopptid: 3min, torktid: 20min i 50°C.

Figur 29 och Bild 14 visar bade grafen och den vilande droppen pa en modifierad CNC-film med AKD-
BC. Stabiliteten ligger runt 40° under en tidsperiod pa 3 sekunder. Men efter cirka 1,5 sekunder sker en

plotslig minskning till 0° och sedan atergar den till den tidigare nivan. Denna plétsliga minskning kan
indikera att ytan inte har varit helt plan.
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Figur 29. Ytmodifierat CNC-film med 380umol AKD-BC Bild 14. Vilande droppen ytmodifierat
dopptid: 3min, torktid: 20min i 50°C CNC-film med 380umol AKD-BC

dopptid: 3min, torktid: 20min i 50°C.
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| Figur 30 &r topparna vid 1718-1750 cm™ for AKD-PC och 1722-1750 cm™ for AKD-BC indikerar
nirvaron av B-ketoester, vilket tyder pa att de modifierade CNC-filmera har reagerat kemiskt och bildat
dessa estergrupper. Fér AKD-PC visas en starkare signal an for AKD-BC, vilket kan bero pa sma
skillnader i kemiska strukturen mellan de tva AKD-foreningarna.
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Figur 30. FTIR-métning pad AKD-féreningen, ej-modifierat CNC-film och modifierade CNC-film med 760umol AKD-
PC och AKD-BC med dopptid: 2 minuter och torktid: 10 minuter pa 60°C.

Bild 15. Vilande droppen ytmodifierat CNC-film med 760umol AKD-PC, dopptid: 2min

torktid: 10min i 60°C. Ingen data kunde genereras for denna droppe da droppen férsvann direkt och kunde ej
matas.
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Bilden och grafen nedan visar resultatet for kontaktvinkeln enligt givna forhallanden. Grafen i Figur 31
visar hur kontaktvinkeln minskas over tid fran 31,1° ill 30,8°. Denna nedgang indikerar att den
modifierade CNC-filmen har fortfarade en viss hydrofilicitet. Droppens form tyder pa att vattnet sprider
sig relativt val pa ytan, vilket ar typiskt for en hydrofil yta. Detta kan jamforas med Figur 33, dar den ej-
modifierade CNC-filmen hade en kontaktvinkel pa cirka 18° och efter modifieringen blev 31°. Trots
okningen &r den fortfarande hydrofil.
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Figur 31. Ytmodifierat CNC-film med 760umol AKD-BC Bild 16. Vilande droppen ytmodifierat
dopptid: 2min, torktid: 10min i 60°C. CNC-film med 760umol AKD-BC
dopptid: 2min, torktid: 10min i 60°C.
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Figur 32. Kontaktvinkel pa den forsta ej modifierade Bild 17. Vilande droppen pa den forsta
CNC-filmen ej modifierade CNC-filmen
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Figur 33. Kontaktvinkel pa den andra ej-modifierade
CNC-filmen

Bild 18. Vilande droppen pa den andra
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5.Diskussion

| denna studie har effekterna av ytmodifiering pa CNC med tva AKD-féreningar undersokts pa bade
suspensioner och direkta modifieringar pd CNC-filmer under olika temperaturer, dopptider och
koncentrationer. FTIR-spektra pa den forsta modifieringen visade svaga signaler for bildandet av 3-
ketoester under forhallandet med 70°C i 4 timmar. Detta kan dels bero pa att AKD-fGreningen som
tillverkades enligt metod 1 inte var tillrackligt ren, dels pa att CNC-suspensionen var 3,8 vikt% och att
mangden AKD som anvandes vid modifieringen var relativt liten. Darmed gav kontaktvinkeln ett lagt
resultat pa bade modifierade CNC-suspensionerna med AKD-foreningar. Kontaktvinkelns resultat tyder
pa att den modifierade ytan var hydrofil och inte gav nagra forbattringar av CNC nér det géaller
hydrofobicitet.

NMR-resultaten visar tydligt att renheten hos AKD-féreningarna varierade mellan metoderna. |1 Metod 1
som anvandes for den forsta modifieringen, resulterade i AKD med flera féroreningar, vilket kan forklara
de svaga FTIR-signalerna och de laga kontaktvinklarna. I den tredje forscket hade mangden av AKD-
foreningar fyrdubblades och suspensionerna behandlades vid 50 °C i 1 timme resulterade ett intressant
fenomen. Som det redan redovisades pa resultat delen indikerade resultatet att AKD hade inte reagerat
med CNC vid modifieringen. Detta kan forklaras genom flera faktorer. Det forsta kan vara att AKD hade
hoga koncentrationer vilket kan ha hindrat molekylara interaktionen. For det andra kan kvaliteten pa
AKD-féreningen som har tillverkats enligt metod 1 har paverkat resultatet. Férutom detta kan en hog
koncentration av CNC-l6sning resultera en 6kad viskositet i suspensionen vilket minskar méjligheten for
AKD att effektivt reagera med CNC och resultera i starka signaler av -ketoester

Jamforelsevis visar NMR-resultaten for metoderna 2 och 3 en forbéttring i renheten av AKD, vilket
resulterade i battre definierade toppar och farre féroreningar. Dock var det fortfarande nérvaro av
fororeningar som kan ha paverkat effektiviteten av modifieringen negativt. Metod 3 visade den basta
renheten men trots detta, ett ytterligare reningssteg kan vara nédvandiga for att forbattra kvaliteten pa
AKD och darmed effektiviteten i ytmodifieringen av CNC.

| Forsok 4-5 undersoktes ytmodifieringen av CNC med AKD-foreningar vid de givna forhallandena som
beskrivs i resultatdelen. I dessa forsok uppstod ett ovantat problem och filmerna fastnade helt pa
petriskalarna. Detta gjorde att de inte kunde analyseras med FTIR eller kontaktvinkelméatning. Detta kan
tyda pa att den specifika AKD-koncentrationen resulterade i en alltfor stark bindning mellan filmerna och
petriskalarna eller att AKD-féreningarna inte var tillrackligt rena. Trots den lagre temperaturen i forsok 5
som var rumstemperatur, fastnade dven dar filmerna pa petriskalarna. Detta tyder pa att andra faktorer kan
paverka resultatet sasom reaktionstid eller temperaturen.

| FOrsok 6 dar ytmodifierades CNC med AKD tillverkat enligt metod 2, gav svaga signaler for -
ketoester. Detta indikerar att den kemiska reaktionen mellan CNC och AKD var inte sérskilt effektiv
under dessa forhallanden och var inte optimala for att framja en fullstandig kemisk reaktion. Férutom
detta fick ytan pa dessa modifierade CNC inga forbattringar nar det galler hydrofobicitet och var istallet
fortfarande hydrofil. Trots anvandningen av en 1,34 vikt% CNC-suspension, var resultatet inte
tillfredstallande vad géller att uppna hydrofoba ytor. Det ar mojligt att Iaga koncentrationen av CNC i
kombination med de specifika reaktionsforhallandena, inte var optimal for att framja en fullstandig
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modifiering. Detta marks i kontaktvinkelmatning. Dér de nedgangarna i kontaktvinkelarna tyder pa att de
ytmodifierade CNC forblir hydrofila.

Vid en jamforelse mellan de modifieringar som skedde i suspension och direkta modifieringar pa CNC-
filmer framtrader nagra tydliga skillnader. Modifieringar i suspension som tidigare visats i de forsta
forsoken, gav ofta svagare signaler for bildandet av B-keto-ester och kontaktvinkelmatningarna indikerade
att ytorna forblev hydrofila. Daremot gav direkta modifieringar pA CNC-filmer starkare och tydligare
signaler. | de forsta forsoken jamfordes en icke-modifierad CNC-film med en modifierad CNC-film och
tydliga signaler for 3-keto-ester visades. Signalen var dock starkare fér modifieringen med AKD-BC én
med AKD-PC. Bada modifieringarna anvande samma AKD-koncentration pa 1520 pumol och
genomfordes under samma férhallanden med en doppningstid pa 30 minuter och en torktid pa 24 timmar
vid 70°C. Ingen kontaktvinkel kunde matas eftersom den modifierade filmen inte var vattenstabil och
brots sonder 1 mindre delar, vilket endast tillat en FTIR-matning att genomforas.

| forsok 2 och 3 undersdktes modifieringen av CNC-filmer med AKD-féreningar vid olika
koncentrationer, temperaturer och doppningstider. I forsék 2, med en doppningstid pa 10 minuter och
torkning vid 80°C i 20 minuter gav 380 pumol AKD-PC svagare signaler jamfort med det forsta forsoket.
Daremot var signalen for 380 umol AKD-BC tydlig och stark, vilket tyder pa att modifieringen var mer
effektiv for AKD-BC vid dessa forhallanden. Modifieringen vid 70°C i 20 minuter, med en kortare
doppningstid pa 5 minuter, resulterade i en mindre effektiv modifiering jamfort med de langre
behandlingstiderna. En av anledningarna &r att en gammal CNC-film hade anvént vid denna modifiering i
forsok 2 och 3. Pa liknande satt som i forsta forsoket kunde kontaktvinkeln inte matas pa dessa tva
modifieringar.

Vid modifieringen med AKD-PC och AKD-BC med en koncentration av 380 umol visade FTIR-
métningen starkare signaler for B-ketoester an vid langre reaktionstider, vilket tyder pa att denna
modifiering var effektivare. Signalen fér AKD-PC var dock starkare an for AKD-BC. | denna modifiering
sénktes doppningstiden till 4 minuter och torkningen skedde i 20 minuter vid 70°C. Trots att
modifieringen var effektiv, forbattrades inte hydrofobiciteten. For bade AKD-PC och AKD-BC var
kontaktvinkeln lag och ytan forblev hydrofil.

Né&r doppningstiden daremot sanktes ytterligare till 3 minuter med samma AKD-koncentrationer, men
med en lagre torkningstemperatur pa 50°C, var signalerna inte lika starka som de som observerades
tidigare. Trots detta bekraftade signalerna att AKD-foreningarna hade reagerat framgangsrikt.
Kontaktvinkelméatningen pa modifierade CNC-filmer med AKD-PC och AKD-BC visade att ytan forblev
hydrofil.

| det slutliga forsoket sanktes doppningstiden till 2 minuter och AKD-koncentrationen férdubblades till
760 pmol. Torktiden sanktes till 10 minuter vid 60°C. Mitningen visade liknande spektrala egenskaper
som vid en doppningstid pa 4 minuter, men signalerna var &nnu starkare vid 2 minuter. Detta indikerar att
modifieringen har varit &nnu effektivare. For AKD-PC &r signalen starkare an for AKD-BC, vilket kan
bero pa sma skillnader i den kemiska strukturen mellan de tva AKD-foreningarna. Resultaten visar att
aven om en kemisk reaktion mellan AKD-foreningarna och CNC-filmerna har dgt rum och bildat -
ketoester, har det inte lett till en betydande forbattring av hydrofobiciteten.
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5.1 Framtida forskning

Eftersom renheten hos AKD-féreningarna har varierat och varit otillracklig, har detta paverkat
ytmodifieringsprocessen av CNC och i sin tur begrénsat effektiviteten av de redovisade resultaten. FOr att
forbéattra renheten av AKD-foreningarna ar det nédvéndigt att genomfora ytterligare rening for att minska
biprodukter och fororeningar som paverkar effektiviteten i ytmodifieringsprocessen. For att forbattra
reaktionsforhallandena bor vidare forskning goras for att optimera faktorer som temperatur, tid, och
koncentration av AKD-féreningar, samt torrhalter och sulfathalter och dvriga forhallanden som
redovisades i denna rapport. Detta kan inkludera att utveckla metoden genom att understka en gradvis
temperaturokning, forlanga reaktionstiderna men ocksa mata pH under reaktionen medan uppvarmningen
pagar. Vidare forskning bor aven utforas nar det géller hydrofobicitet genom att undersoka andra AKD-
foreningar &n de som anvants i denna studie. Detta kan ge en tydligare bild av hur olika kemiska grupper
interagerar med CNC och dessutom bidra till battre hydrofobicitet.
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6.Slutsats

Jamforelsen mellan modifieringar i suspension och direkta modifieringar pa CNC-filmer visade tydliga
skillnader. Modifieringar i suspension gav ofta svagare signaler for bildandet av 3-ketoester, och
kontaktvinkelmatningarna indikerade att ytorna forblev hydrofila. Daremot gav direkta modifieringar
starkare och tydligare signaler. Modifieringen av CNC i suspension fungerade inte fullstandigt med bada
AKD-foreningarna under de givna foérhallandena (1 till 4 timmar och olika temperaturer: 30°C, 50°C och
70°C), sulfathalterna 250 umol/g och 245, 2206 umol/g och torrhalterna 3,8vikt% och 1,34vikt%
resulterade inte heller i nagra forbattrade modifieringar av CNC.

CNC kunde funktionaliseras med AKD-féreningarna vid direkta modifieringar pa CNC-filmer, vilket
bekriftas av bildandet av B-ketoester. Dock ledde inte alla modifieringsforhallanden till 6nskad
hydrofobicitet. For AKD-PC var signalerna for 3-ketoester generellt starkare &n for AKD-BC, vilket kan
bero pa sma skillnader i den kemiska strukturen mellan de tvd AKD-foreningarna. De optimala
reaktionsforhallandena verkar vara en kort dopptid pa 2—4 minuter for en CNC-film som ar 4 cm i bredd
och langd, med AKD-koncentrationer pa 760 pmol och 380 umol och en torkningstid pa 10-20 minuter
vid 60°C och 70°C. Sulfathalten for dessa CNC-filmer var inte kdnd, som tidigare ndmnts i metoddelen.
Darfor valdes den mest effektiva koncentrationen av AKD-foreningar for att uppna béasta mojliga
modifiering. Trots att modifieringen med doppningstiden pa 5 minuter 4gde rum under samma
torkningstid, temperatur och AKD-koncentration, visade denna modifiering mycket svagare signaler
jamfért med 4 minuter. En av anledningarna ar att CNC-filmen som anvandes for modifieringen med
doppningstiden 5 minuter var en gammal CNC-film, medan den fér modifieringen med doppningstiden 4
minuter var en nyproducerad CNC-film. CNC-filmen kan genomga fysiska och kemiska forandringar
over tid, vilket kan paverka deras egenskaper och darmed resultatet.

34



7. Referenslista

[1] Eyley, S. and Thielemans, W. (2014). Surface modification of cellulose nanocrystals. Nanoscale, 6(14),
pp.7764—7779. doi:https://doi.org/10.1039/c4nr01756k.

[2] Forsgren, L., Sahlin-Sjévold, K., Venkatesh, A., Thunberg, J., K&dar, R., Boldizar, A., Westman, G. and Mikael
Rigdahl (2018). Composites with surface-grafted cellulose nanocrystals (CNC). Journal of materials science,
54(4), pp.3009-3022. doi:https://doi.org/10.1007/s10853-018-3029-2.

[3] Javid, Emad, et al. “The Performance of Alkylketene Dimer (AKD) for the Internal Sizing of Recycled OCC
Pulp.” 1 Sept. 2013.

https://www.researchgate.net/publication/259884910 The Performance of Alkylketene Dimer AKD for_the Int
ernal_Sizing_of Recycled OCC Pulp

[4] Rojas, O. “Cellulose Chemistry and Properties: Fibers, Nanocelluloses and Advanced Materials.”
Semantic Scholar, 2016, www.semanticscholar.org/paper/Cellulose-Chemistry-and-Properties%3A-
Fibers%2C-and-Rojas/3a1fa9139102e6634791c98457¢c8117344092416, https://doi.org/10.1007/978-3-
319-26015-0 .

[5] Qiu, Xiaoyun, and Shuwen Hu. ““Smart” Materials Based on Cellulose: A Review of the Preparations,
Properties, and Applications.” Materials, vol. 6, no. 3, 28 Feb. 2013, pp. 738-781,
https://doi.org/10.3390/ma6030738.

[6] George, Johnsy, and Sabapathi S N. “Cellulose Nanocrystals: Synthesis, Functional Properties, and
Applications.” Nanotechnology, Science and Applications, Nov. 2015, p. 45,
www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC4639556/, https://doi.org/10.2147/nsa.s64386.

[7] “The Potential of Cellulose Nanocrystals in Tissue Engineering Strategies.” Biomacromolecules, vol.
15, no. 7, 26 June 2014, pp. 2327-2346, https://doi.org/10.1021/bm500524s.

[8] Caylak, Sena, et al. “Mechanical Characteristics and Hydrophobicity of Alkyl Ketene Dimer
Compatibilized Hybrid Biopolymer Composites.” Polymer Composites, 15 Feb. 2021,
https://doi.org/10.1002/pc.25980. Accessed 2 Apr. 2021.

[9] Teaca, Carmen-Alice, and Fulga Tanasa. “Wood Surface Modification—Classic and Modern
Approaches in Wood Chemical Treatment by Esterification Reactions.” Coatings, vol. 10, no. 7, 30 June
2020, p. 629, https://doi.org/10.3390/coatings10070629.

[10] Sahlin, Karin, et al. “Surface Treatment of Cellulose Nanocrystals (CNC): Effects on Dispersion
Rheology.” Cellulose, vol. 25, no. 1, 28 Nov. 2017, pp. 331-345, https://doi.org/10.1007/s10570-017-
1582-5. Accessed 18 Aug. 2020.

35


https://www.researchgate.net/publication/259884910_The_Performance_of_Alkylketene_Dimer_AKD_for_the_Internal_Sizing_of_Recycled_OCC_Pulp
https://www.researchgate.net/publication/259884910_The_Performance_of_Alkylketene_Dimer_AKD_for_the_Internal_Sizing_of_Recycled_OCC_Pulp
https://doi.org/10.1007/978-3-319-26015-0
https://doi.org/10.1007/978-3-319-26015-0
https://doi.org/10.3390/ma6030738
https://doi.org/10.2147/nsa.s64386
https://doi.org/10.1007/s10570-017-1582-5.%20Accessed%2018%20Aug.%202020
https://doi.org/10.1007/s10570-017-1582-5.%20Accessed%2018%20Aug.%202020

[11] Li, Lei, et al. “Structure Optimization of Cellulose Nanofibers/Poly(Lactic Acid) Composites by the
Sizing of AKD.” Polymers, vol. 13, no. 23, 26 Nov. 2021, p. 4119,
https://doi.org/10.3390/polym13234119. Accessed 25 Mar. 2023.

[12] Yuan, Zhaoyang, and Yangbing Wen. “Enhancement of Hydrophobicity of Nanofibrillated Cellulose
through Grafting of Alkyl Ketene Dimer.” Cellulose, vol. 25, no. 12, 25 Sept. 2018, pp. 6863-6871,
https://doi.org/10.1007/s10570-018-2048-0. Accessed 14 May 2024.

[13] Introduction to Fourier Transform Infrared Spectrometry. 2001.

[14] “Modification of Chinese Fir with Alkyl Ketene Dimer (AKD): Processing and Characterization ::
BioResources.” Bioresources.cnr.ncsu.edu, bioresources.cnr.ncsu.edu/resources/modification-of-chinese-
fir-with-alkyl-ketene-dimer-akd-processing-and-characterization/. Accessed 16 May 2024.

[15] Lin, Ning, and Alain Dufresne. “Surface Chemistry, Morphological Analysis and Properties of
Cellulose Nanocrystals with Gradiented Sulfation Degrees.” Nanoscale, vol. 6, no. 10, 2014, pp. 5384—
5393, https://doi.org/10.1039/c3nr06761k. Accessed 27 Dec. 2019.

[16] Baldino, Noemi, et al. 1H-NMR Spectroscopy: A Possible Approach to Advanced Bitumen
Characterization for Industrial and Paving Applications. Vol. 8, no. 2, 2 Feb. 2018, pp. 229-229,
https://doi.org/10.3390/app8020229. Accessed 29 May 2023.

36


https://doi.org/10.1039/c3nr06761k.%20Accessed%2027%20Dec.%202019

INSTITUTIONEN FOR KEMI OCH KEMITEKNIK
CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA

Goteborg, Sverige 2024
www.chalmers.se

EXAMENSARBETE 2024

Ytmodifiering av Cellulosananokristaller ggnom AKD behandling

CHALMERS

37



