NOVOSTI O NANOCELULOZI
IN POVRSINSKIH MODIFIKACIJAH

NOVELTIES ON NANOCELLULOSE
AND SURFACE MODIFICATION
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IZVLECEK

V ¢lanku so predstavijene najnovejse raziskave o nanocelulozi, povrsinskih modifikacijah nanoceluloze ter njihove moznosti
uporabe v papirni industriji. Tako sta predstavljena nanoceluloza kot utrjevalni, premazni ali izhodni material pri izdelavi papirja ali
nanopapirja ter povrsinsko modificiranje nanoceluloze za pridobitev novih lastnosti, kot so (I) hidrofobnost za izdelavo posebnega
papirja, kot je papir za cigarete, filtre, ultralahek papir za varnostne namene in bankovce ter embalazni papir s specificnimi
bariernimi lastnostmi, (Il) protimikrobnost za izdelavo aktivhega embalaznega papirja, (I} negorljivost oz. zmanjsanje gorljivosti
za izdelavo npr. stenskih tapet, igrac in papirja, za katerega je zahtevana nizka gorljivost, (IV) prevodnost za izdelavo zaslonoy,
zaslonov na dotik in interaktivnih papirjev ter (V) senzorjev.
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Klju¢ne besede: celulozni nanofibrili, celulozni nanokristali, povrsinska meodifikacija, hidrofobnost, protimikrobnost, negorljivost,
prevodnost, senzoriji

ABSTRACT

The article presents the latest research on nanocellulose, the surface modification of nanocellulose, and its potential use in

the paper industry. Nanocellulose is presented as a reinforcing, coating or starting material in the manufacture of paper or
nanopaper. In addition, the article focuses on the surface modification of nanocellulose with the aim of acquiring new properties
such as (i) hydrophobicity, which is very important in the manufacture of special paper, i.e. paper for cigarette filters, ultra-
lightweight paper for security purposes and banknotes, and paper packaging with specific barrier properties, (i) antimicrobial for
the production of active antimicrobial packaging paper; (iii) flame-retardant or reducing the combustibility for the manufacturing
of wall coverings, toys and paper with required low combustibility, (iv) conductivity for the production of displays, touch screens
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and interactive papers and (v) sensors.

Key words: cellufose nanofibrils, cellulose nanocrystals, surface modification, hydophobicity, antimicrobial, incombustibility,

conductivity, sensors

1UVOD

Celulozna vlakna se Ze vec kot 2000 let
uporabljajo kot osnovna sestavina za
izdelavo papirja. Papir, prisoten v vsakda-

ali celulozni nanofibrili (CNF) premera
20-100 nm in dolZine do 100 pm, (II)
kislinsko hidrolizirani fibrili znani kot
nanokristalina celuloza (NCC) ali celulozni
nanokristali (CNC) premera 2-20 nm

celota zaradi prisotnosti amorfnega dela
dosegajo nizje mehanske lastnosti, ki pa so
e vedno zelo zadovoljive (tj. 114 GPa) [3].

Med druge pomembnejse lastnosti NC

% njem Zivljenju, sestoj iz viaken premerov in dolzine 100-600 nm (Slika 1) ter spada povrsinska reaktivnost. Naravni
= nekaj deset mikrometrov. Z uporabo (Il) bakterijska nanoceluloza (BNC) ali celulozni derivati imajo na povrsini
T encimske ali kemicne predobdelave bakterijska celuloza (BC) premera 2—4 nm ~ MnoZico hidroksilnih skupin in manjsi
a in visokotlatne homogenizacije lahko in dol%ine 80-100 nm [2]. deleZ karboksilnih ionskih skupin,
£ mikrometer velika vlakna razvlaknimo - , ki prispevajo k visoki hidrofilnosti
g na nanocelulozo s premerom med 20 Vkljucitev NC v razne kompozitne povriine NC. Povriinske hidroksilne
= in 100 nmin dolzine do 100 um (Slika 1). ~ Materiale omogoca pridobitev posebnih — skupine omogocajo razli¢ne kemijske
Uporaba nanoceluloze v pripravi papirja lastnosti, kll 3?:@ Iahko popolqoma raZIIkUJejO in encimske mOdIflkaClJe Za pridobivanje
ponuja izdelavo papirja nove generacije. Odw|aStﬂOStI izhodnih materlalvov' Sem ) novih povrsinskih funkcionalnosti. Kot
% Povrinska modifikacija, tako nanoceluloze  Pristevamo posebne morfoloske lastnosti,  primer, povriinska funkcionalnost je
% kot ze izdelanega papirja, pa razsiri visoko specificno povrsino, spremenjene pomembna, ker dolo¢a interakcije med
moznosti uporabe papirja do danes reolpske Iastnost!, |zbolj§ane mehénske in samimi NC delci in NC z drugimi polimeri
£ neznanega (npr. organske solarne celice, barierne lastnosti, povecano povrsinsko preko ionskih, vodikovih in hidrofobnih
elektronika, baterije, aktivni zasloni, kermicho eaktivnast, biokompatibiinost,. interakcij. Neobdelana NC je hidrofilna
~  biomedicinske naprave itd.) [1]. biorazgradijivost, netoksicnost itd. Zaradi 14 7at6 kompatibilna le z vodotopnimi
8 prisotnega kristalinicnega dela v nanofibrilih polimeri. Pred pripravo polimernih
5 Nanoceluloza (NC) danes obstaja imajo le-ti izredne mehanske lastnosti. nanokorﬁpozitov e zato potrebno
2 v Stevilnih oblikah in njihovo Teoreti¢ni elasti¢ni moduli vzdolz verige povréino NC primerno modificirati
i poimenovanje 3e danes ni poenoteno. popolnega kristala celuloze dosegajo '
= Tako lahko v literaturi zasledimo naslednja  vrednosti med 130 GPa in 250 GPa, kar Tradicionalne kemi¢ne modifikacijske
- poimenovanja: (I) mikrofibrilirana celuloza  je primerljivo z modulom Kevlarja (med metode v vecini zajemajo uporabo
38 (MFC), nanofibrilirana celuloza (NFC) 130 GPa in 179 GPa). Celulozni fibrili kot nevarnih katalizatorjev, kot so tezke
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Slika 1: Sh
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kovine, kombinacije toksi¢nih kemikalij
ter dolge reakcijske ¢ase, ki mo¢no
omejujejo proizvodnjo.

Na Institutu za inZenirske materiale in
oblikovanje v Mariboru (http:/Avww.
fs.uni-mb.si/podrocje.aspx?id=289)

Ze desetletja raziskujemo ekolosko

ciljane modifikacije/funkcionalizacije

in pridelave inZenirskih materialov, pri
Cemer polisaharidni materiali predstavljajo
pretezni del raziskav, zato smo tudi
aktivni ¢lani evropske mreZe odli¢nosti
(EPNOE (http:/Avww .epnoe.eu/) [4].

V tem prispevku bomo predstavili
najnovejse raziskave uporabe NC

v papirni industriji ter povrdinskih
modifikacijah NC za dosego specialnih
lastnosti kon¢nih papirnih materialov.

2 NANOCELULOZA KOT
UTRJEVALNI, PREMAZNI
ALI IZHODNI MATERIAL
PRI IZDELAVI PAPIRJA
ALI NANOPAPIRJA

NC kot dodatek (k celulozni pulpi ali

kot premazno sredstvo [5]) pri izdelavi
papirja deluje predvsem kot »lepilo«
med mikrovlakni, kar vodi do naslednjih
ucinkov: () povecanje nateznih

pretrznih lastnosti, (Il) zmanjSanje zracne
prepustnosti, (IIl) zmanjsanje sipanja
svetlobe in s tem znizanje motnosti

0z. povelanje transparentnosti in (IV)
povecanje gostote papirja [6]. Potencial
NC kot ojacevalca papirja temelji na
veliki povrsini NC, ki nudi neSteto mest
za povezavo preko vodikovih vezi.
Nedvomno ima NFC veliko prednost
pred izbiro NCC kot utrjevalni dodatek k
papirju. Fleksibilnost NFC omogoca boljSo
prilagodljivost s povrsino vlaken in tako
vecjo povezano cbmodje preko vodikovih
vezi. Poleg tega je cenovno NFC v veliki
meri bolj ugodna kot NCC. Cena NFC
pridobljene iz smreke znasa priblizno
2.250 USD na tono, kar je okoli
2,5-krat ve¢ od cene konvencionalne

ski prikaz proizvodnje nanoceluloze (NFC

n NCC); NFC preko mehanske obdelave ter NCC preko

via mecnanical processing

celulozne pulpe [7]. Cena NCC pa znasa
med 10.000 in 20.000 USD na tono [8].
Visoki stro3ki proizvodnje NCC kot tudi
NFC predstavljajo trenutno precejSno
omejitev pri sprejemanju NC materiala

na trgu, zato so trenutne raziskave
usmerjene v zmanjsevanje energije

v procesu pridobivanja NC s poudarkom
na izboljSanju predobdelovalnega procesa

s pomodjo encimov.

NC lahko sluzi tudi kot osnova za pripravo
papirja, v tem primeru imenovanega
nancpapir. Postopek priprave nanopapirja
je analogen tradicionalnim postopkom
izdelave papirja, in sicer najpogostejsi
uporabljeni metodi sta (I) postopek

z uparjanjem in (Il) filtracija, ki ji sledi
stiskanje z ogrevanim valjem [9]. Stevilne
Studije porogajo o izdelavi nanopapirja

iz NFC razli¢nih virov, ki se vsi odlikujejo
po odli¢ni natezni trdnosti (med 120
MPa in 185 MPa) in visokih elasti¢nih
modulih (med 6,5 GPa in 17,4 GPa) [9].
Po najnovejSih porocanjih nanopapir
izdelan iz NCC dosega slabSe mehanske
lastnosti (32,8 MPa natezne trdnosti in
4,3 elasti¢nega modula [9]) v primerjavi

z nanopapirjem izdelanim iz NFC. Po
drugi strani pa je z NCC mogoce dosedi
popolno transparentnost nanopapirja

[9]. Te edinstvene lastnosti predstavljajo
NC kot odli¢no osnovo pri izdelavi
materialov prihodnosti, kot so filter papirji
za odstranjevanje virusov, biorazgrad|jive
elektronske naprave, tanki fleksibilni
zasloni, visoko zmogljivi embalazni
materiali itd.

Povrsinsko modificiranje NC
Primerna povrsinska modifikacija NC

je kriticnega pomena za izboljsanje
kompatibilnosti in homogene
disperzibilnosti v posamezni polimerni
matrici ali za pridobivanje novih
funkcionalnih lastnosti. Prisotnost
velikega Stevila hidroksilnih skupin

na povrsini NC predstavljajo platformo
za Stevilne mozZne kovalentne in ionske
modifikacije. Med kovalentne $tejemo
esterifikacijo, eterifikacijo, siliniranje,

sulfoniranje, aminiranje, vezava raznih
polimerov itd. in vodijo do popolnoma
novih lastnosti.

Hidrofobnost: NC filmi in kompoziti

50 po naravi moc¢no hidrofilni in krhki,
kar pogosto omejuje njihovo uporabo.

V tem kontekstu so bili raziskani $tevilni
pristopi hidrofobiranja in »meh¢anja«
NC. Najpogosteje uperabliene metode so
kovalentna vezava razli¢nih hidrofobnih
molekul na povrsino NC [10] preko
esterifikacije [10], siliniranja, amidiranja
itd. Acetiliranje je reakcija esterifikacije
hidroksilnih skupin z acetilnimi skupinami,
ki zmanjsajo polarnost NC, kar pomeni,
da odvisno od stopnje acetiliranja lahko
doseZzemo delno ali visoko hidrofobnost
[11]. Delno acetilirani CNF imajo

velik potencial uporabe v papirnistvu.
Najnovejse raziskave prikazujejo, da lahko
Ze z majhnim dodatkom delno acetiliranih
CNF v papirno pulpo istocasno dosezemo
znizanje absorpcije vode do 23 % ter
ocitno izboljsanje mehanskih in bariernih
lastnosti papirja [12]. Kot taksna,

delno acetilirana NC, amfifilna NC,

s hidrofilnimi in hidrofobnimi povrsinskimi
lastnostmi, ima sposobnost homogenega
dispergiranja v papirni izhodni pulpi in
tako doprinesti k popolnoma novim
lastnostim konc¢nega papirnega produkta.
Acetilirana NC vlakna imajo svojo niso

v segmentu predelave posebnega papirja,
kot je papir za cigarete, filtre, ultralahek
papir za varnostne namene in bankovce
ter embalazni papir s specifi¢nimi
bariernimi lastnostmi.

Protimikrobnost: Protimikrobnost je
lastnost, ki je Se posebej zaZzelena pri
embalaznih materialih za hrano, kjer

tako imenovana »aktivna« embalaZa
deluje na hrano in/ali okolje hrane na
nacin, ki podalj3a rok trajanja ter ohranja
prehranske vrednosti Zivila. Princip
inovacije sloni na integraciji protimikrobno
aktivnih spojin v/na embalazni papirni
material. Protimikrobno modificirana NC
predstavlja zaradi svoje velike povriine in

s tem $tevilnih moznih mest modifikacije
ekolosko visoko efektivno alternativo
sinteti¢nim protimikrobnim reagentom. Ze
leta 2007 so izdelali visoko protimikrobno
efektivne filme na osnovi povrsinsko
modificirane mikrofibrilirane celuloze z
oktadecildimetil (3-trimetoksisililpropil)
amonijevim kloridom (ODDMAC) [13].
Zaradi kovalentne vezave ODDMAC

preko etrske vezi so se proizvedeni filmi
izkazali kot visoko obstojni brez sproscanja
protimikrobnih substanc v okolje. Ze pri
zelo nizki koncentraciji ODDMAC na
povrsini mikrofibrilirane celuloze so filmi
99 % aktivni proti E. coli in S. aureus.

V zadnjih letih Stevilni raziskovalci porocajo
o razli¢nih vezavah razli¢nih protimikrobnih
spojin na NC vseh oblik. Take so na primer
pred kratkim uspe$no kovalentno vezali
penicilin na mikrofibrilirano celulozo in iz
nje izdelali filme s sposobnostjo unicenja

E. coliin S. aureus [14]. Saini s sodelavci
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[15] predstavlja povrsinsko modificirane
NFC s kvarternim amonijem in proizvodnjo
kontaktno aktivnih protimikrobnih povrsin.
Na BNC so uspedno vezali amino alkilne
skupine in s tem posnemali lastnosti
hitozana, ki je naravno protimikrobno
aktiven [16]. Z vezavo amino skupine

je BNC-NH, sposobna istocasno uniditi

E. coliin S. aureus, ni pa toksi¢na za
loveske maticne celice. V drugi Studiji so
na povrsini NCC polimerizirali rodanin s
pomogjo zelezovega klorida kot iniciatorja
in oksidanta [17]. Novo sintetizirani kristalni
delci, ki se lahko uporabljajo kot premazno
sredstvo ali aditivi k papirni masi, uspesno
zavirajo rast E. coli in B. subtilis.

Mikrofibrilirana celuloza lahko uspe$no
sluzi tudi kot nanoporozni premaz za
papir, ki ima sposobnost postopnega
sproS¢anja razli¢nih protimikrobno
delujogih molekul v okolje [18].

V zadnjih nekaj letih je mocno naraslo
Stevilo publikacij na temo anorganskega
funkcionaliziranja NC za dosego
protimikrobnih lastnosti. Anorganski
nanodelci, kot so Ag, Au, MgO, ZnO,
TiO, itd., se lahko na povriino NC
adsorbirajo fizitno ali kemi¢no veZejo.

V primeru adsorpcije lahko prihaja do
sproS¢anja nanodelcev v okolje, kar
predstavlja nevarnost za zdravje ljudi in
varnost okolja [19]. Z uporabo inovativnih
tehnik razli¢nih kemijskih vezav razli¢nih
anorganskih delcev na povrsino NC pa
je mozno proizvesti nanopapir, ki ima
izredne protimikrobne lastnosti

in obstojnosti [19].

Negorljivost oz. zmanjsanje gorljivosti:
Vsa celulozna vlakna razli¢nih dimenzij

so hitro vnetljiva in imajo nizko toplotno
odpornost, kar mo¢no omejuje uporabo
celuloze v dolocenih aplikacijah, kjer se
zahteva visoka odpornost na toploto oz.
negorljivost. Da bi zmanjsali gorljivost,

se na celulozna vlakna aplicirajo razni
negorljivi reagenti, ki bazirajo na halogenih,
fosfatnih, amonijevih, borovih in drugih
spojinah [20]. Med nastetimi so najbolj
efektivne halogenske spojine, a so hkrati
nevarne za okolje. Efektivne so tudi borove
spojine, ampak se zaradi dobre topnosti

v vodi izredno hitro sperejo s povrsine. Za
okolje manj nevarna je fosforilacija, ampak
je potrebna precej$na koli¢ina fosfatnih
spojin za dosego Zelenih lastnosti.

Fosforilacija celuloze pomeni vezavo

ene ali ve¢ anionskih fosfornih

skupin na celulozni monomer preko
hidroksilnih skupin, ki doprinesejo k
novim lastnostim celuloznega materiala
[21-23]. S fosforilacijo lahko znizamo
gorljivost izhodnega materiala [21], zato
je fosforilacija NC kot taka 3e posebe;
zanimava pri izdelavi stenskih tapet, igrac
in papirja, za katerega je zahtevana nizka
gorljivost [24].

Prevodnost: Tridimenzionalna prevodna
struktura nanoceluloznega papirja
predstavlja moZnost shranjevanja

energije, predvsem v ultra-kondenzatorjih
ali baterijah. Dodatno transparentnost
prevodnega nanopapirja ponuja potencial
uporabe v elektroniki in optoelektroniki,
kot so zasloni, zasloni na dotik in
interaktivni papir [25].

Za dosego prevodnosti celuloznega
nanopapirja je potrebno NC predhodno
modificirati s prevodnimi materiali, kot so
kovinski oksidi [25] grafen [26], ogljikove
nanocevke [25], prevodni polimeri itd. ali
vnesti prevodne materiale v/na Ze izdelan
nanopapir [27].

Senzorika: Nedavne ugotovitve so
pokazale, da je mogoce uporabiti tehniko
»layer by layer« {plast na plast) pri izdelavi
NFC/polietilenimin kompozitnega filma,
ki glede na relativno vlaznost spreminja
barvo [28]. NFC/polietilenimin filmi imajo
potencial uporabe v izdelavi vizualnih
senzorjev vlage ali interaktivnih zascitnih
papirjev.

Senzorji za sledenje mehanskih obreme-
nitev imajo ogromen potencial Sirse
aplikacije v infrastrukturni in avtomabilski
industriji pri spremljanju zdravja. Za
izdelavo tak3nega senzorja, z zmoznostjo
detekcije visokih obremenitev so pred
kratkim uporabili tridimenzionalen poro-
zen nanopapir, sestavljen iz grafena in
nanoceluloze v elasti¢ni matrici (definiran
kot raztegljiva elektroda z vgrajenim
prilagodljivim nanopapirjem) [29].

3 Zakljucek

NajnovejSe raziskave o uporabi
nanoceluloze, e posebej nanofibriine
celuloze (CNF) kot utrjevalni dodatek za
izboljsavo mehanskih lastnosti papirja, so
pred kratkim vzbudile veliko zanimanja
na podrogju papirne tehnologije. V bliznji
prihodnosti se pricakuje povecana potreba
po modificirani CNF, $e posebej v embalazni
industriji, kjer se zahtevajo materiali s
funkcionalnimi lastnostmi. lzvorno povrdino
in hidrofilnost CNF je mozno modificirati

z raznimi metodami, kot so esterifikacija,
eterifikacija, siliniranje, sulfoniranje,
aminiranje, vezava raznih polimerov itd. Te
Stevilne moznosti povriinskih modifikacij
odpirajo nove smeri morebitne uporabe
CNF pri razvoju naprednih in funkcionalnih
materialov, pri ¢emer predvsem razvoj
okolju prijaznih modifikacij zagotovo
predstavlja obetavno strategijo v okviru
novih trajnostnih in okolju prijaznih
izdelkov, pridobljenih iz obnovljivih virov.
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