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A kristalyos nanocelluléz eldallitasa, jellemzése
és felhasznalasa

Csiszar Emilia és Nagy Sebestyén

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék
Miianyag- és Gumiipari Laboratérium

e-mail: ecsiszar@mail.bome.hu

Kulcsszavak/Keywords:

nanokristalyos celluloz, részecskeméret, hozam, kisfrekvencias ultrahang, film, pamut, szilardsagi jellemzék

cellulose nanocrystals, particle size, yield, low-frequency ultrasound, film, cotton, tensile properties

Osszefoglalds:

Cellul6z nanokristalyokat (CNC-ket) vontunk ki fehéritett
pamutszévetbdl kénsavas hidrolizissel. A hidrolizist kévetéen a
cellul6z nanokristalyok vizes szuszpenzi6jat ultrahangos keze-
lésnek vetettiik ala bemerulészondas ultrahangos készulékkel,
60% amplitadoval, 20kHz frekvenciaval, 0-10 percig. Az ered-
mények igazoltak, hogy az ultrahangos kezelés megbontja az
aggregalt CNC-ket, hatassal van a részecskeméretekre és a
CNC szuszpenzi6 tulajdonsagaira és befolyasolja a belélik ké-
szult filmek atlatszésagat és szakitdszilardsagat.

Summary:

Cellulose nanocrystals (CNCs) were extracted from
bleached cotton by sulphuric acid hydrolysis. After hydrolysis,
the aqueous suspensions of cellulose nanocrystals were soni-
cated with a horn type reactor, at 60% amplitude and 20 kHz,
for 0-10 min. Results proved that sonication disintegrates the
aggregates of CNCs, affects the particle size and the properties
of the NCC suspensions, and influences of the characteristics
of films cast subsequently from the sonicated suspensions.

1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben jelentds valtozasok jatszod-
tak le a lignocelluléz alapti névényi nyersanyagokat fel-
hasznal6 iparagakban. A hagyomanyos felhasznalasi te-
ruletek (textilipar, papiripar) szukulése egyrészt jelentds
biomassza felesleg képzédését eredményezte, masrészt a
meglévé ipari kapacitasok kihasznalatlanok lettek, ami
gyarak szazainak bezarasat, valamint a munkanélkuli-
ség novekedését hozta magaval. Elsésorban ezek a val-
tozasok inicidljak napjainkban a lignocelluléz alapu
nyersanyagok felhasznalasi koérének bovitését célzo ku-
tatasokat. Az egyik legfontosabb kutatasi terlileten a
lignocellulézokat alkoté szerkezeti polimerek (celluldz,
hemicelluléz, lignin) kis anyagmennyiségeinek felhasz-
nalasaval hoznak létre Uj tulajdonsagu és nagy hozza-
adott értékli termékeket, amiket aztan leggyakrabban
példaul a gyégyaszatban, az analitikdban, az elektroni-
kai és az élelmiszeriparban alkalmaznak. A ligno-
cellul6zok polimer alkotéinak kinyerése fizikai, kémiai
és biologiai modszerek alkalmazasaval lehetséges.

A lignocellulézok legfontosabb alkotdja a celluloz, a
Foldén a legnagyobb mennyiségben rendelkezésre allé
megujulé szerves anyag. Evente kb. 7,5-1010 tonna ke-
letkezik (Habibi, 2010). A fas névények anyaganak 40—
50 %-a, a hancsrostoknak 60-85 %-a, a pamutnak pe-
dig tobb mint 90 %-a celluléz. Kémiai alapanyagként
kb. 150 éve hasznaljak (Rusznak, 1988).

2. Kristalyos nanocelluléz
A celluléz B-D-glikopirandz egységekbdl feléptild

linearis makromolekula. A cellulézlancok intermole-
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kevésbé rendezett részeinek savas hidrolizisével
(Akhlaghi, 2013)

OH OH

o} -— e 0 - . Q
“Na0,S0. O — HO. O-o... — Ho 0...

030, Na* oH 0SOsNa*

2. dbra. A celluléz nanokristaly felitiletén lévé celluloz
molekula egy gliikéz egységén a szulfdt-észter-csoportok
kialakuldsa a kénsavas hidrolizis soran (Dufresne, 2012)

kularis hidrogén-kotések kialakulasa révén aggregalod-
nak és az aggregaci6 fibrillas szerkezetet hoz létre. A
fibrillak hosszutava szervezédése kristalyos strukturak
képzédéséhez vezet. A fibrillak atmérdje 2 nm-t6l 20
nm-ig terjedhet, hosszuk pedig t6bb tiz mikron is lehet.
Szilardsaguk 10 GPa nagysagrendd (Eichhorn, 2010). A
kristalyossag nem teljes, a cellulozforrastol fliggéen kb.
50-90 %. A cellulézzal foglalkozé kutatasok egyik igére-
tes tertilete ezeknek a kristalyos egységeknek a kinyeré-
sét célozza, és az igy eldallitott Uin. kristalyos nano-
celluléz (CNC) lehetséges felhasznalasi tertileteit keresi.

A kristalyos nanocelluléz a névényi biomasszabdl
leginkabb a celluloz savas kezelésével nyerheté ki. A sa-
vas hidrolizis soran a cellul6z kevésbé rendezett amorf
részei elbomlanak, mig a kristalyos egységek nano-
mérett, palcika alaku részecskék formajaban visszama-
radnak (1. abra). A hidrolizis utan ultrahangos kezelés-
sel segitik az egyedi kristalyok szabadda valasat. A legy-
gyakrabban alkalmazott kénsavas hidrolizis negativ t6l-
téstt  szulfat-észter-csoportok (-OSOs3- kialakulasat
eredményezi a celluléz viszkerek feliletén (2. abra),
amelyek jelenléte egy, a nanokristalyokat borité negativ
elektrosztatikus réteg képzdédését idézi eld, aminek ko-
szonhetéen a folyamat végén a nanokristalyok stabil vi-
zes szuszpenzidja nyerhet6 ki (Dufresne, 2012).

Az igy nyert kristalyos nanocelluléz néhany nm
atmérdji és kortilbeltil 100 nm hosszusagi ttkrista-
lyokbél all, és egyedtilalld modon 6tvozi a celluléz tulaj-
donsagokat a nanoméretli anyagok kuilonleges jellegze-
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tességeivel (Hamad, 2010). A nanokristalyok mechani-
kai tulajdonsagai az elterjedten alkalmazott muiiszaki
anyagokhoz viszonyitva kivaléak, nagy a fajlagos feltile-
tik és az alaki tényezéjuk. Tovabbi elénytlik, hogy a
természetben hatalmas mennyiségben el6fordulé és
megujulé noévényi biomasszabol allithaték els. A
nanokristalyos celluléz a jové fontos ipari bioanyaga le-
het (Trache, 2017).

3. A kutatémunka célja

Ebben a kozleményben egy nemrég indult kutatas
néhany eredményét mutatjuk be (Csiszar, 2016). A ku-
tatbmunka célja: 1) nanokristalyos celluléz eléallitasa
fehéritett pamutbdl kénsavas hidrolizissel; 2) a nano-
kristalyok és azok vizes szuszpenzidjanak széleskori
jellemzése; 3) filmek ontése a nanocelluléz szuszpenzi-
6kbol és tulajdonsagaik jellemzése; 4) a nanokristalyos
celluléz kinyerése utan alkalmazott kisfrekvencias ult-
rahangos kezelés hatasanak tisztazasa a celluloz
nanokristalyok, a CNC vizes szuszpenzidk, valamint a
CNC filmek tulajdonsagaira.

4. Kisérleti moédszerek

Fehéritett pamutszévetbdl indultunk ki (vaszonkd-
tés, 157 g/m?2, Pannon-Flax Textil Kft. Gyér), amelyet
Retsch MM400 tipusu golyés malomban megéroltiink. A
pamutpor hidrolizisét 64 %-os kénsav oldatban 45 °C-
on 25 percig végeztik. Ezt kovetéen a szuszpenziot
tobbszor mostuk és a mosasi lépések kozott centrifuga-
last alkalmaztunk (Hermle Z326K tipust huithet6é cent-
rifuga, 13 000/min, 5 °C, 10 perc). Az igy kapott szusz-
penziét 5 napig csapvizzel szemben dializaltuk. A diali-
zist kovetéen a semleges CNC szuszpenziot 6t egyenld
részre osztottuk, majd mindegyiket kiilénb6z6 ideig (O,
1, 2, 5 és 10 percig) Sonics VCX-500 bemertldszondas
ultrahangos késztilékkel ultrahanggal kezelttiik (60 %-os
amplitudoé, 20 kHz). A hozamot — a szuszpenzié szaraz-
anyag tartalmanak a meghatarozasaval — a kiindulasi
pamutpor tdmegére vonatkoztatva adtuk meg.

A CNC szuszpenziok zéta-potencialjat Zetapals
Zeta Potential Analyser tipusu késziilékkel hataroztuk
meg. A szuszpenziok atlatszosagat a Haze-indexszel jel-
lemeztik. Minél nagyobb a Haze-index, annal opalo-
sabb a minta. A mérésekhez HunterLab Color Quest XE
tipusu szinméré berendezést hasznaltunk. A Haze-
index a definici6 szerint a kévetkez6 (Wang, 2001):

. 2 —90° kOzott szort fény intenzitasa
Haze — index = — — — x 100
a teljes atmend fény intenzitasa

A nanocelluléz kristalyok részecskeméretét Horiba
Partica LA-950V2 lézerdiffrakcios részecskeméret anali-
zator segitségével, vizes kozegben hataroztuk meg. A
készulék a lézer fényszoras elvén mukodik. Mivel a ké-
szuilék altal alkalmazott modell gémbszimmetrikus ré-
szecskéket feltételez, ezért ezzel a modszerrel csak koze-
lithetd a celluloz nanokristalyok mérete. Az egyedi kris-
talyok pontos méretét Morgagni 268D transzmisszios
elektronmikroszkoppal (TEM) készitett, 40 000-szeres
nagyitasu képek szamitogépes elemzésével hataroztuk
meg, az Image Pro Plus 6 program segitségével. Lega-
labb 150 db celluléz viszker analizise soran nyert ada-
tok atlagabol szamitottuk ki a hossz és atméré értéke-
ket.

A kilénbo6zd ideig ultrahangozott CNC szuszpenzi-
6kbol kb. 50 pm vastag filmeket készitettlink 6ntéssel
és parologtatassal, 20 % glicerin (lagyit6) hozzaadasa-

3. dbra. Fehéritett pamutbdl kénsavas hidrolizissel elédllitott
kristdalyos nanocelluléz szuszpenziok.
A hidrolizist kdvetd ultrahangos kezelés (20 kHz, 60 %) id6-
tartamdnak a hatdsa a szuszpenziok homdlyossdgadra. (Sza-
razanyag tartalom: feliil 3,4 %, alul 0,5 %. Ultrahang kezelés
idétartama: 0, 1, 2, 5 és 10 perc.)

val. A filmek atlatszosagat a Haze-indexszel jellemeztik.
A filmek szakitészilardsagat és szakadasi nyulasat
Instron 5566 univerzalis szakitéberendezésen mértuk.
A vizsgalatok megkezdése el6tt a filmeket 65 %-os para-
térben legalabb 24 éraig kondicionaltuk.

5. Eredmények
5.1. A CNC szuszpenzidk jellemzése

Fehéritett pamutbol kénsavas hidrolizissel j6 ho-
zammal (kb. 40 %) eléallithaté nanokristalyos celluléz.
A vizes szuszpenzi6 zéta potencialja erésen negativ (kb.
-35 mV), ami stabil szuszpenziéra utal. Az elefantcsont
szinl, homogén, tejszerti szuszpenziok atlatszésaga az
ultrahangos kezelés idétartamanak a névelésével né (3.
abra), amit a Haze-index jelentés csokkenése is bizonyit
(I. tablazat). Az atlatszosag novekedése a részecskemé-
ret csokkenésével magyarazhato.

A lézerdiffrakciés modszerrel meghatarozott ré-
szecskeméret adatok azt bizonyitjak, hogy valamennyi
szuszpenzioban mikroméreti részecskék detektalhatok
(I. tablazat). A mikrométeres tartomanyba esé részecs-
keméret magyarazata az, hogy a szuszpenziéban a
nanokristalyok laza aggregatumai is jelen vannak és az
alkalmazott PSA modszer ezeket a mikroméreti aggre-
gatumokat is detektalja, és nemcsak a primer
nanorészecskéket.

Nyilvanvalé tehat, hogy a kisfrekvencias ultrahan-
gos kezelés jelent6s hatassal van a részecskeméretre.
Kisfrekvencias ultrahang alkalmazasakor a folyadékban
mikroméreti kavitaciés buborékok képzédnek. A bubo-
rékok a szilard-folyadék fazishataron Osszeroppannak,
folyadékkal toltédnek fel, és a szilard felszinre iranyuld
nagy sebességli mikroaramlast (kb. 110 m/s) idéznek
el6 (Vajnhandl 2005). A folyadéksugar eldsegiti a
nanokristalyos celluléz vizes szuszpenzidjaban a
nanorészecskék elvalasztasat és hozzajarul a nano-
részecskék aggregatumainak a megbontasahoz is. Az
ultrahangos kezelés idétartamanak a noévelésével az at-
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lagos részecskeméret folyamatosan csokken, a vizsgalt
idéintervallumban 14,7 pm-r6l 2,2 pm-re (I. tablazat).

I tablazat.
A Haze-index és a részecskeméret alakuldsa a nanokristdlyos
celluléz szuszpenzidk ultrahang kezelése sordn, az ultrahangos
kezelés 20 kHz, 60 % amplitudo) idétartamanak filiggvényében.

A nanocelluléz filmek Haze-indexe

Ultrahangos kezelés idétartama (perc)

0 1 2 5 10
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a 0,5 %-os szuszpenzio

b 3,4 %-os szuszpenzio; lézerdiffrakcios részecskeméret anali-
zis; a szuszpenzid részecskéinek 50 %-a az adott méretnél ki-
sebb atmeéréja.

Az aggregatumok mellett megjelennek a kismérett
részecskék a szuszpenzioban. A kezdetben szimmetri-
kus eloszlasgérbék (4. abra, O perc, 1 perc) alakja meg-
valtozik, és a kis mérettartomany felé elnyulo gérbék
jellemzik mar a részecskeméret eloszlast, és egyben je-
lezik az ultrahang dezintegral6é hatasat (4. abra, 2 perc,
S perc, 10 perc).

A részecskeméret adatok alapjan megallapithato,
hogy a lézerdiffrakcios részecskeméret analizis eredmé-
nyei csak Osszehasonlitasra alkalmasak és az egyedi
nanokristalyok méretére nem adnak felvilagositast.
Anizotrép mintak esetén (mint példaul a ti1 alaka cellu-
16z nanokristalyok, lasd késébb) ez nem is varhaté el a
modszertdl. A cellul6z nanorészecskék alakjanak és mé-
retének pontos meghatarozasa transzmisszios elekt-
ronmikroszkopiaval lehetséges.

5.2. A celluléz nanokristalyok méretének
meghatarozasa

Transzmisszios elektronmikroszkopiaval a celluléz

14
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124 ——— 2 perc
—— 5 perc
10 A —— 10 perc
8
S
o 61
4
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4. abra. Fehéritett pamutbdl kénsavas hidrolizissel kinyert
kristalyos nanocelluléz szuszpenziok lézerdiffrakciés
részecskeméret analizise.

A részecskeméret eloszlds alakuldsa az ultrahangos kezelés
(20 kHz; 60 % amplitiidé) idétartamdnak a fliggvényében.
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5. abra. Kiilénbézo ideig (0, 1, 5 és 10 perc) ultrahanggal (20
kHz; 60 %) kezelt kristalyos nanocelluléz szuszpenzidokbol szar-
mazé nanokristalyok 40 000-szeres nagyitast TEM felvételei

nanokristalyok alakja lathatéva valik, mérete pedig pon-
tosabban meghatarozhaté, mint a korabban alkalmazott
lézerdiffrakciés modszerrel. A TEM felvételek (5. abra)
bizonyitjak, hogy kénsavas hidrolizissel tu alaka cellu-
16z nanokristalyok nyerheték ki a pamutcellulézbol. Az
is megallapithat6, hogy a nem ultrahangozott és a csu-
pan 1 percig ultrahangozott szuszpenziokban a nano-
kristalyok nagyméretli aggregatumai vannak jelen. A
nanokristalyok egymassal parhuzamosan rendezédnek,
majd az igy képzddod egységek kolcsonhatasaval alakul-
nak ki a mikroméret(i aggregatumok. Ot perces, vagy
annal hosszabb ultrahangozast kévetéen is megfigyelhe-
t6k a CNC-k aggregatumai a felvételeken, de az
aggregaciéo mértéke lényegesen kisebb, mint példaul a
nem ultrahangozott minta esetén. Tiz perces ultrahan-
gozast kovetben egyes felvételeken mar a nanokristalyok
degradacidja is megfigyelhet6 (Csiszar, 2016).

A TEM felvételek analizise lehetévé teszi az egyedi
nanokristalyok méretének a meghatarozasat. Az ultra-
hanggal nem kezelt, vagy csak rovid ideig kezelt szusz-
penziok TEM felvételén az erdés aggregacié miatt az
egyedi nanokristalyok konturjai nehezen kivehetdk, igy
méretlik nem hatarozhaté meg. Az 5 és a 10 percig ult-
rahangozott szuszpenziok nanokristalyainak meérete
azonban mar mérheté. Ennek megfeleléen az 5 percig
kezelt minta kristalyainak atlagos hossza 178 * 65 nm,
szélessége pedig 21 + 6 nm. A 10 percig kezelt minta
esetén ezek az értékek rendre 118 + 45, illetve 13 £ 3
nm. Hosszi ultrahangozas esetén az aggregatumok
bontasaval egyidejliileg a nanokristalyok is degradalod-
nak.

5.3. A CNC filmek tulajdonsagainak jellemzése

A szuszpenzidkbol atlatszo és szintelen filmek ké-
szitheték 6ntéssel és parologtatassal. A 6. abran bemu-
tatott fotok egyértelmien bizonyitjak, hogy a filmek
opalossaga (atlatszosaga) nagymértékben fligg a
nanocelluloéz szuszpenzié ultrahangozasanak az idétar-
tamatél. Mig a 2 percig ultrahangozott szuszpenziobél
ontott film opalossagara jellemzé Haze-index 73,3 %,
addig a 10 perces ultrahangozas utan tiszta, atlatszoé és
22,2 %-os Haze-index-szel jellemezhetd film nyerhetd (I.
tablazat). Mar rovid, 1 perces ultrahangozas is jelenté-
sen csokkenti a filmek Haze-indexét.

A 7. abran a ktilonbo6zé ideig ultrahangozott szusz-
penzidkbol készult filmek jellemzé fesziiltség-megnytlas
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6. dbra. Ktilonbézé ideig (2, 5 és 10 perc) ultrahanggal (20
kHz; 60 %) kezelt kristdlyos nanocelluléz szuszpenzidokbdl
ontétt filmek fotoi.

gorbéi lathatok. Megallapithaté, hogy a CNC filmeknek
kivalé a szakitészilardsaga, kicsi a nyulasa, és a mért
szakitoszilardsag értékeket a CNC szuszpenzié ultra-
hangos kezelése jelentésen befolyasolja. Az abra azt is
bizonyitja, hogy a szakitoszilardsag jelentésen megné az
ultrahangozasi id6 névelésével. Legkisebb szakitészi-
lardsaga a nem ultrahangozott szuszpenziobol o6ntott
filmnek van (20,9 MPa), ami egyértelmien a szuszpen-
zi6 inhomogenitasara, nagy aggregatumok jelenlétére
vezetheté vissza. Legnagyobb szakitoszilardsagot (32,9
MPa) a 10 perces ultrahangozas utan kapott film esetén
mértink. Az ultrahanggal kezelt szuszpenziokbol ké-
szult filmek tehat joval erésebbek, mint az ultrahanggal
nem kezelt szuszpenziobdl készultek.

6. Osszefoglalas

Kutatémunkankban kristalyos nanocellulozt ext-
rahaltunk fehéritett pamutbdl kénsavas hidrolizissel, és
vizsgaltuk a nanokristalyok, a nanocelluléz szuszpenzi-
6k, valamint a bel6luk készitett filmek tulajdonsagait. A
nanokristalyokat egy tobb 1épésbél allé folyamatban kb.
40 %-os hozammal allitottuk elé. A vizes szuszpenzio
stabil, zéta potencialja kb. —-35 mV. A szuszpenziéban
mikroméreti részecskék detektalhaték, ami a nano-
kisfrekvencias ultrahangos kezeléssel jelentésen csok-
kentheté. TEM felvételek bizonyitjak, hogy a szuszpen-
zi6 t alaku részecskékbdl all, amelyek hossza 178 + 65
nm, szélessége pedig 21 + 6 nm. Az ultrahangozas id6-
tartamanak noévelése az egyedi részecskék méretének a
jelentés csokkenését eredményezi. Az ultrahangozas a
szuszpenziok és a beldluk készult filmek opalossagat
(atlatszosagat) is befolyasolja, és hat a filmek szakitoszi-
lardsagara is. A celluléz nanokristalyokbdl kivalo szi-
lardsagu, atlatszo és szintelen filmek allithatok el6.

A kristalyos nanocelluléz egy igéretes Uj nano-
anyag, amelyet intenziven kutatnak az egész vilagon, és
varhat6, hogy a kozeljovében szamos tertileten alkal-
mazzak majd magas hozzaadott értékli termékek eldalli-
tasara.

354 ——0perc
1 perc
304 2 perc
- — 5 perc
< —— 10 perc
[an) 254
2
2 20
=
=
5 154
2
= 10
N
9]
54
0 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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7. abra: Ktilénb6zo ideig (0, 1, 2, 5 és 10 perc) ultrahanggal
(20 kHz; 60 %) kezelt kristalyos nanocelluléz szuszpenzidk-
bol éntétt filmek jellemzd fesziiltség-megnyulds gorbéi
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technikusok munkajat.
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