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Osszefoglalas

Cellul6z nanokristalyokat (CNC-ket) vontunk ki fehéritett
pamutbdl és lenbél kénsavas hidrolizissel. Jellemeztik a nano-
kristalyokat és azok vizes szuszpenzidjat, majd a CNC szuszpen-
ziokat felhasznaltuk vékony filmek eléallitasara. Vizsgaltuk a fil-
mek tulajdonsagait a cellulozforras és a hozzaadott lagyito ti-
pusa (glicerin, szorbit) és koncentraciéja (0-25 %) fuggvényében.
Megallapitottuk, hogy a cellulézforras nemcsak a CNC hozamot,
a nanokristalyok méretét és aggregacios hajlamat befolyasolja,
abszorpcidjara is. A lagyité tipusatél figgéen valtozik a filmek
homalyossaga és szakitdészilardsaga.

Summary

Cellulose nanocrystals (CNCs) were released from
bleached cotton and linen by sulphuric acid hydrolysis and then
the cellulose nanocrystals and their suspensions were analysed.
Subsequently, a series of films were cast from the CNC suspen-
sions with sorbitol and glyc-erol plasticizers in a wide range of
concentrations. The results proved that the source of cellulose
has significant effect not only on the yield, size and aggregation
ability of cellulose nanocrystals, but also on the morphology,
haziness and UV absoption of the CNC films. The type of plasti-
ciser determines mainly the haziness and tensile strength of
CNC films.

1. Bevezetés

A celluléz az egyik legfontosabb természetes polimer
és a Foldon a legnagyobb mennyiségben rendelkezésre
allo, megujulo szerves anyag. Celluloz alkotja a névények
sejtfalat, és a novényi eredetli szalasanyagok f6 szerke-
zeti polimerje is a celluldz, ami a pamutszal tomegének
kb. 90 %-a, a lenrostnak pedig kb. 70 %-a. Kémiai szer-
kezetét tekintve linearis homopolimer, amelyben a D-gli-
koz egységek PB(1—4) glikozidos kotéssel kapcsoléodnak
egymashoz. A linearis, szalag-szeri makromolekulak
hidrogén-koétés révén celluléz sikokka rendezédnek,
majd ezek egymasra rakodasa fibrillas szerkezetet ered-
ményez. A savas vagy enzimkatalizalt hidrolizis a glikozi-
dos kotés bontasat eredményezi, aminek révén a celluléz
gltik6zra bonthat6. Kontrollalt savas hidrolizissel viszont
a celluléz nanokristalyokka vagy nanofibrillakka hasit-
hat6 (Klemm, 2011).

Jelenleg a cellulézzal foglalkoz6 kutatasok egyik leg-
igéretesebb tertilete a cellul6z nanokristalyok (CNC) ki-
nyerése, valamint alkalmazasi lehetéségeinek a felderi-
tése. A nanokristalyos cellulozt gyakran pamutboél vagy
lenbdl extrahaljak (Dong, 1998). Az utébbi idében publi-
kalt cikkek jelentés hanyada targyalja a CNC vizes
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szuszpenzidjanak a tulajdonsagait és a szuszpenziobol
ontéssel készitett filmek jellemz6it (Habibi, 2010; Beck,
2011). A CNC-filmek merevek és térékenyek, ezért gyak-
ran poli-hidroxi vegyulletek hozzaadasaval javitjak a ke-
zelhetOségliket. Sokszor alkalmaznak szorbitot és glice-
rint, amelyek példaul a termoplasztikus keményité fil-
meknél is hatékonynak bizonyultak a filmtulajdonsagok
javitasaban (Mathew, 2002). A lagyité hatast, vagy a szer-
kezetet és deformaciot befolyasol6o paramétereket te-
kintve még szamos megvalaszolatlan kérdés van a CNC-
filmek esetén.

Ebben a kutatomunkaban fehéritett pamutbdl és
lenbdl allitottunk elé CNC-t és vizsgaltuk a nanokrista-
lyok és azok vizes szuszpenzi6janak a tulajdonsagait, va-
lamint a szorbit és glicerin hatasat a CNC-szuszpenziok-
bol ontott filmek tulajdonsagaira.

2. A celluléz nanokristalyok vizes
szuszpenzidjanak jellemzéi

Fehéritett pamutbol és lenbdl kénsavas hidrolizissel
celluléz nanokristalyokat nyertiink ki (tovabbiakban: pa-
mut-CNC és len-CNC) a korabban mar ismertetett moé-
don (Csiszar, 2017a). A CNC hozama a pamutboél 42 + 6
%, a lenbdl pedig 34 + 2 %. A kiilonbség a fehéritett pa-
mut és len eltérd celluléz-tartalmaval magyarazhaté. A
részecske méretet 1ézerdiffrakcios modszerrel (LD-PSA)
vizsgalva megallapithatd, hogy a szuszpenziét mikro-mé-
rett részecskék alkotjak (I. tablazat), amelyek a pamut-
CNC esetén atlagosan 2,5 pm, a len-CNC-nél pedig 10
pm nagysaguak.

L tabldzat: Fehéritett pamutbodl és lenbdl szarmazo cellu-
l6z nanokristdlyok részecskemérete lézer diffrakciéval
(LD-PSA) és transzmissziés elektronmikroszkopidval
(TEM) meghatdrozuva.

Részecskeméret
Cellu- LD-PSA TEM
loz for- (um) Hossz Atméré  Alaki té-
ras (nm) (nm) nyezo (-)
Pamut 2,5 68,55 80 9
Len 10,9 57,55 60 10

A szuszpenzidk transzmisszios elektronmikroszko-
pias (TEM) vizsgalata azt bizonyitja, hogy a mikromérett
részecskék valgjaban tti alakti nanokristalyok aggrega-
tumai (1. abra). A TEM felvételek elemzése a nanokrista-
lyok méretére is felvilagositast ad. Tébb mint 100 egyedi
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nanokristaly hossz és atméré értékét képanalizis segitsé-
gével meghatarozva megallapithaté, hogy a pamutbol
nyert CNC hosszabb (kb. 68 nm) és szélesebb (kb. 8 nm),
mint a len-CNC. Ugyanakkor a len-CNC alaki tényezdje
(hossz/atméré arany) nagyobb (10). A részecskeméret
analizis és a TEM felvételek bizonyitjak, hogy a len-CNC
aggregacios hajlama nagyobb, mint a pamut-CNC-jé.

1. abra: Fehéritett pamutbdl (a) és lenbdl (b) nyert celluléz na-
nokristalyok TEM felvétele
(M 40000x%).

penzi6 homalyossagaval (haze index) jellemezheté (II.
tablazat). Az el6zéekkel 6sszhangban, nagyobb a len-
CNC szuszpenzié homalyossaga (kb. 27 %), mint a pa-
mut-CNC szuszpenzioé (kb. 13 %), ami szintén a len-CNC
fokozott aggregacios hajlamat bizonyitja. A homalyossag
az id6 fuggvényében, a vizsgalt 0-2 o6ras idéintervallum-
ban, nem valtozik szamottevéen, ami stabil szuszpenzio
létrejottére utal.

II. tablazat: Fehéritett pamutbdl és lenbél szdarmazoé
CNC-szuszpenzidk homdlyossdga, zeta potencidlja és
kén-tartalma.

Homalyossag Zeta Kén
Cellu- poten- tarta-
16zfor- cial lom
ras Oh 1h 2h (mV) (%)
Pamut 12,7 12,5 12, -30+%1 0,64
6
Len 26,8 26,6 26, -31*1 0,52
7

A stabilitast a kénsavas hidrolizis soran a feliile-
ten kialakulé negativ toltésu szulfat-észter csoportok
biztositjak (Dufresne, 2012). A szuszpenziék nagy ne-
gativ zéta-potencial értéke (kb. -30 mV) dsszhangban
van nanorészecskék allando feliileti toltésével és a
szakirodalmi adatokkal is (Bardet, 2015). A kiilon-
b6z6 forrasbdl szarmazé nanorészecskék kén tar-
talma - ICP-OES médszerrel meghatarozva - kismeér-
tékben kiilonbozik, és a mért értékek alapjan a len-
CNC-n a feliileti szulfat-észter csoportok mennyisége
kisebb, mint a pamut-CNC-n (0,52 % és 0,64 %) (Il
tablazat). Ez magyarazhatja a len-CNC részecskék fo-
kozott aggregacidjat a vizes szuszpenziéban.

3. Celluléz nanokristaly filmek

A nanokristalyok vizes szuszpenzidjabél — szorbit, il-
letve glicerin hozzaadasaval — készitett kb. 50 pm vastag
atlatszo filmek szobahdémeérsékleten kb. 48 éra alatt meg-
szaradnak. Vizsgaltuk a cellulézforras és a lagyité tipu-

készitett filmfeltiletek pasztazé elektronmikroszképias

(SEM) felvételein (2. abra) lathato, hogy a lagyit6é nélktl
készult filmek torési feltilete durva (2.a,d abra), megfi-
gyelheték az egyedi nanokristalyok, tovabba a nanokris-
talyok altal létrehozott rendezett szerkezet. A lagyito — el-
s6sorban a glicerin (2.c-f abra) — matrixként kortlveszi a
nanokristalyokat, jelentésen megvaltoztatva ezaltal a

2. abra: Pamut-CNC (a,b,c) és len-CNC (d,e,f) filmek tort felti-
letérdl késziilt SEM felvételek. A filmek 20 % szorbit (b,e),
illetve glicerin (c,f) hozzdaddsdval késztiltek (M 10000x%).

Az aggregatumok képzésére fokozottan hajlamos
len-CNC-bél készilt filmek szerkezete kevésbé homogén,
mint a pamut-CNC filmeké, és ennek kévetkeztében a
len-CNC filmek porozitasa nagyobb, strtisége pedig ki-
sebb, mint a pamut-CNC filmeké (3. tablazat). Ugyan-
csak az aggregaciora vezethetd vissza, hogy a len-CNC
filmek atlatszosaga (transzmittancia) kismértékben el-
marad a pamut filmek atlatszosagatol, homalyossaga pe-
dig lényegesen nagyobb. A lagyité tartalom (0, 5, 10, 15,
20 és 25 %) fuggvényében vizsgalva a homalyossagot —
mindkét cellulozforras és lagyité esetén — megallapithato,
hogy jelentds az eltérés a lagyitét nem tartalmazo filmek
homalyossagaban a cellulozforrastol figgéen (3. abra). A
pamut-CNC és len-CNC film esetén a mért kb. 27 %-os
illetve 40 %-os homalyossag értékek egyértelmtien bizo-
nyitjak a mikroméretli aggregatumok jelenlétét a len-
CNC filmekben. A lagyité segiti az aggregatumok egyedi
nanokristalyokka bontasat, és ezaltal csokkenti a filmek
homalyossagat. A novekvé lagyitdé tartalom tehat csok-
kend homalyossag értékeket eredményez. A lagyité tar-
talmat 0-r6l 25 %-ra emelve a pamut-CNC filmek esetén
kb. 27 %-r6l 17 %-ra, len-CNC esetén kb. 40 %-rél 20 %-
ra csOkken a homalyossag. Az is megfigyelhetd, hogy a
glicerines filmek homalyosabbak, mint a szorbitosak, a
ktilonbség a len-CNC filmeknél jelentésebb és akar 9 %
is lehet (3.b abra).

A pamut-CNC filmek kristalyossaga (rontgendiffrak-
ci6 alapjan szamolva) nagyobb (91-94 %), mint a len-CNC
filmeké (87-90 %). A len-CNC-ben UV spektroszkopiaval
lignin nyomokat is detektaltunk. Bar a lignifikalt névényi
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3. dbra: A lagyité tipusdanak és koncentraciéjanak hatdsa a
pamut-CNC (a) és len-CNC (b) filmek homadlyossagdra
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III. tablazat: A cellulézforrds és a ladgyité hatdasa a CNC filmek tulajdonsdgaira.

Celluléz- Lagyito! Stiriiség Porozitas Kristalyossagi in- Transzmittancia Relativ abszor-
forras (g/cms3) (%) dex (%)? (%)3 bancia*

Pamut - 1,32 £ 0,06 15,8 £ 3,9 91,5 - -
szorbit 1,30 £ 0,06 16,2 £ 4,2 93,5 76 3,2
glicerin 1,28 £ 0,06 15,6 £ 3,7 93,4 74 2,7

Len - 1,19 £ 0,07 24,247 87,9 - -
szorbit 1,17 £ 0,05 24,5+ 3,4 89,9 70 6,6
glicerin 1,14 £ 0,07 24,9+ 4,6 88,1 61 5,8

1 Koncentracié: 20 %

2 Rontgendiffrakciéval meghatarozva

3 600 nm-en mérve

4 A 600 nm-en mért értékhez viszonyitva (A2so/Asoo)

sejtekben a lignin legnagyobb koncentraciéban a sejtkozi
allomanyban és a sejtsarkokban van jelen, legnagyobb
mennyiségben azonban a celluléz fibrillakboél felépiild
szekunder falban talalhaté (Gibson, 2012). Ez az un.
'szerkezeti lignin’, ami része példaul a len fibrillas celluléz
volithato el (Kleinert, 1967). Ezzel magyarazhato, hogy a
savas hidrolizis hatasara szabadda valo celluléz nano-
fibrillak lignin nyomokat is tartalmazhatnak. A len-CNC
filmek 280 nm hullamhossznal mért relativ abszorbancia
értékei (a 600 nm-nél mért abszorbanciahoz viszonyitva)
ezt bizonyitjak (III. tablazat).

A vékony és atlatszo filmek felhasznalasat a mecha-
nikai tulajdonsagok jelentésen befolyasolhatjak. A szaki-
toszilardsagot (4. a, b abra) és szakadasi nyulast (4. c, d
abra) vizsgalva a lagyitoé tartalom fliggvényében megalla-
pithaté, hogy a filmek szakitoszilardsaga kivald, és a ma-
ximalis érték 15 % lagyité alkalmazasa esetén érheté el.
A maximalis érték viszont jelentésen kuilonbozik a szor-
bittal és a glicerinnel készult filmek esetén: 15 % szorbit
koncentracional kb. 33 MPa, glicerint alkalmazva pedig
csupan kb. 24 MPa. Bar az adatok szérasa jelentés, az
azért jol latszik, hogy a nagyobb szakitészilardsagot szor-
bit alkalmazasaval lehet elérni. A CNC filmek rugalmat-
lanok (4.c,d abra), és a lagyit6 mennyiségének a
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4. abra: A lagyité tipusanak és koncentraciojanak hatdasa a

pamut-CNC (a,c) és len-CNC (b,d) filmek szakito-
szilardsagara és szakaddsi nyuldsara
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noévelésével a szakadasi nyulas csak enyhén névekszik
(kb. 0,7 %-rdl 1,7 %-ra). A cellulézforrasnak nincs jelen-
tés hatasa a CNC filmek mechanikai tulajdonsagaira.

4. Osszefoglalas

Kutatémunkankban az elmult idészakban krista-
lyos nanocellulézzal foglalkoztunk, amely egy igéretes 4j
nanoanyag. A kristalyos nanocellulézt fehéritett pamut-
bol és lenbdl extrahaltunk kénsavas hidrolizissel, és vizs-
galtuk a nanokristalyok, a nanocelluléz szuszpenziok,
valamint a belélik készitett filmek tulajdonsagait (Csi-
szar, 2017b). A nanokristalyok j6 hozammal (pamutbdl:
42 + 6 %, a lenbdl: 34 = 2 %) allithatok el a tobblépéses
folyamatban. A pamutbél nyert nanokristalyok hosszab-
bak (kb. 68 nm) és szélesebbek (kb. 8 nm), mint a lenbdl
nyertek (58 nm és 6 nm). Vizes szuszpenzi6ik zéta-poten-
cidlja erésen negativ (kb. -30 mV), ami fontos jellemzdje
a stabil szuszpenzidoknak. A szuszpenziéban mikromeé-
ret részecskék detektalhatok, amelyek t(1 alakt nano-
kristalyok aggregatumai. A len-CNC aggregacios hajlama
lényegesen nagyobb, mint a pamut CNC-jé, ami megha-
tarozza a szuszpenzié és az abbdl 6ntétt film tulajdonsa-
gait is. Erre vezethet6 vissza, hogy a len-CNC filmek po-
rozitdsa nagyobb, stirtisége kisebb, mint a pamut-CNC
filmeké, tovabba a len CNC-filmek homalyossaga lénye-
gesen meghaladja a pamut-CNC filmekét. A cellul6z na-
nokristalyokbol kivalo szakitészilardsaga merev filmek
készithetdk. A filmtulajdonsagok glicerin és szorbit ada-
lékanyagokkal javithatok. Maximalis szakitészilardsag
15 % lagyit6 alkalmazasa esetén érheté el. A cellulozfor-
ras nem, de a lagyito tipusa befolyasolja az elérheté ma-
ximalis szakitoszilardsagot. 15 % szorbit koncentracio-
nal kb. 33 MPa szakitoszilardsagot mértiink.
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