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Streszczenie: Nanotechnologia nalezy do nauk technologicznych, obejmujg-
cych otrzymywanie oraz wykorzystywanie nowych nanomateriatow, takich
jak nanoceluloza. Nanowlokna celulozy mozna otrzymywaé dwoma
sposobami top-down oraz buttom-up. Obecnie stosuje si¢ glownie pierwszq
metodg, w ktorej zawiera si¢ obrobka mechaniczna, chemiczna oraz
enzymatyczna. Najlepsze efekty daje kombinacja utleniania chemicznego
polgczona z rozdrobnieniem mechanicznym, ktora pozwala na otrzymanie
wildkien o srednicy kilku nanometrow. Najbardziej przyjazng Srodowisku
oraz przyszlosciowg okazuje si¢ hydroliza enzymatyczna, ktora nie wwmaga
duzych nakladow finansowych i nie powoduje powstawania substancji
trudnych do utylizacji. Otrzymane nanowlokna posiadajg wiele potencjalnych
zastosowan ze wzgledu na wilasciwosci reologiczne, takie jak wysoki modut
Young’a i odpornosé na rozcigganie przy niskiej rozszerzalnosci cieplnej.
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Nanotechnologia — historia i definicje

Nanotechnologi¢ ,,wynalazta” natura. Ten rodzaj technologii ,,wybrala i dosko-
nalila” przyroda przez 5,5 miliarda lat, budujac, atom po atomie, srodowisko
zycia na Ziemi. Rozwo6j nauki i technologii w XX wieku, niewatpliwa zastuga
ludzi, stworzyl podstawy teoretyczne i praktyczne, dzigki ktoérym stato si¢
mozliwe zajrzenie w strukture materii i dostrzezenie jej elementow w skali nano-
(10” metra).

Za tworce idei nanotechnologii uwaza si¢ Richarda P. Feynmana, ktory
w roku 1959 podat pomyst stworzenia i wykorzystania nowatorskich technologii
w skali rzgdu kilkudziesigciu atomow [1].

Termin Nanotechnologia zostat uzyly po raz pierwszy przez Norio Taniguchi
w 1974 roku na okre$lenie precyzji wytwarzania elementow maszyn z doktadnos$cia
mniejszg od 1 um [2].

Jedynym ze stosowanych obecnie kryteriow pozwalajacych zdefiniowaé
nanotechnologi¢ jest rozmiar wytwarzanych obiektow, ktére powinny mieé
przynajmniej jeden wymiar nie wigkszy niz 100 nm. W procesie wytwarzania
wlasciwosci fizyczne i chemiczne, tych obiektow, powinny daé si¢ kontrolowaé
oraz musi istnie¢ mozliwo$¢ budowania z nich wickszych obiektow [3].
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Metody otrzymywania nanostruktur

Zaréwno materia nieozywiona jak i ozywiona zawiera w swym skladzie,
wykonane z atomoéw nanostruktury, ktére powielane i uporzadkowane sa budulcem
srodowiska naturalnego. Odkrycie fulerenéw (nowej odmiany alotropowe;j
wegla), poznanie amorficznej krzemionki — posiadajacej uporzadkowane nanopory
czy wydobycie z zywych komorek silnikow molekularnych i uruchomienie ich
poza komorka, a takze wiele innych przyktadow dowodza tego, iz natura jest
niewyczerpalnym zrodtem réznych nanoczastek [4].

Obecnie nanotechnologia wytwarza nowe produkty, wykorzystujac metody
fizyko-chemiczne oraz coraz odwazniej biotechnologiczne. Rozrézniamy dwie,
ogdlne metody wytwarzania nanomaterialow, ktore w jez. angielskim okres§lane
sa jako procesy top-down 1 bottom-up [5].

Metoda bottom-up zakltada budowe w skali molekularnej od podstaw przy
uzyciu atoméw, molekul i nanoczgsteczek jako substratow. Zmieniajac wielkos¢
poszczegodlnych cegietek budulca, kontrolujac ich cechy powierzchniowe oraz
ustalajac w sposob zaplanowany warunki wytwarzania nanomateriatdbw mozna
otrzymac produkty o pozadanych wlasciwosciach. Do tego celu wykorzystuje si¢
technologie wywodzace si¢ z chemii i fizyki [7].

Metoda top-down polega na rozdrobnieniu materiatu makroskopowego meto-
dami: mechanicznymi (np. mielenie), chemicznymi (np. czeSciowa hydroliza
kwasami lub zasadami), enzymatycznymi (np. traktowanie enzymami rozktada-
jacymi celuloze, hemicelulozg, pektyny i ligniny) i fizycznymi np. za pomoca
technik wykorzystujacych zogniskowana wigzke jonéw — Focused Ion Beam
(FIB) lub laseréw o duzej mocy [6]. Procesy te, w poréwnaniu z metodg bottom-up,
sa znacznie prostsze, gdyz gltownie opieraja si¢ na podziale materiatu makro-
skopowego na mniejsze czesci lub na miniaturyzacji procesu podziahu ciat statych.

Jesli w obu wymienionych metodach osiggniemy ten sam stopien kontroli nad
prowadzonymi procesami, to mozna je okresli¢ wspdlnym terminem inzynierii
mikrostrukturalnej. Procesy biologiczne, biorac pod uwagg skale przestrzenna, sg
zjawiskami posrednimi pomi¢dzy tymi metodami [8,9].

Obecnie aparatura pomiarowa wykorzystywana w nanotechnologii oraz
maszyny shuzace do wytwarzania nanoczastek z kazdym rokiem sg doskonalsze
i tansze. Literatura fachowa i popularna dostownie zasypuje nas informacjami
naukowymi i uzytkowymi, a laboratoria badawcze i przemyst dostarczaja na
rynek coraz bogatszy asortyment wytworzonych nano-produktow.

Otrzymywanie nanowldokien

Nanowloknami nazywamy wtokna o $rednicy mniejszej niz 100 nm, ktora jest
kilka tysigcy razy mniejsza do $rednicy ludzkiego wtosa, dlatego ogladaé je
mozna wylacznie pod mikroskopem elektronowym. Wyjatkowe, czesto nie do
opisania prawami tradycyjnej fizyki, sg takze ich wiasciwos$ci. Nanowtokna maja
duza powierzchnie whasciwa, 1 m’ tych wiokien wazy zaledwie 0,1-1 grama [10].
Widkna takie sa w przewazajacej mierze otrzymywane metoda bottom-up
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z uzyciem elektroprzedzenia lub formowania na mokro z roztworéow polimeroéw
np. wldkna formowane z polimeréw syntetycznych, takich jak: poli(alkohol
winylowy), poli(kwas mlekowy) [11-12] Iub ich mieszaniny oraz z przetworzonych
surowcow naturalnych np. celulozy, chitozanu, keratyny, skrobi lub ich miesza-
niny [13-22].

Metoda top-down réwniez moze by¢ wykorzystana do otrzymania nano-
wiokien. W tym przypadku np. naturalne wtokna roslinne zawarte w biomasie
rozdrabnia si¢ do rozmiar6w nano- z zastosowaniem metod termicznych,
chemicznych [23-25] lub biotechnologicznych wykorzystujacych procesy
biorafinacji [26].

Nanowlokna otrzymywane z celulozy

Celuloza jest materiatem szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie i mozna
pozyska¢ ja z wielu zrodet naturalnych, takich jak drewno, bawetna i biomasa
roslinna [27]. Celuloza jest takze syntetyzowana przez algi i niektore bakterie. Innym
interesujacym zrodlem celulozy sa tuniki zwierzat morskich — ostonic [28, 29].

Widkna celulozy, majac jeden z wymiaré6w mniejszy niz 100 nm tacza
w sobie cechy materialow makroskopowych ze specyficznymi wlasciwosciami
nanomaterialdow. Nalezg one do naturalnych wildkien, ktorych wlasciwosci
funkcjonalne determinowane sg przez struktur¢ nanofibryli. Wigksza powierzchnia
nanocelulozy w stosunku do naturalnej makrocelulozy powoduje silniejsze
interakcje z otaczajacymi czgstkami np. silnie wigze wlasne i inne nanoczasteczki
[30, 31].

Otrzymywanie nanowldokien celulozowych metoda bottom-up

W metodzie tej wykorzystuje si¢ do tego celu np. technike elektroprzedzenia
[32, 35]. Nanowlokno jest wytwarzane z roztworow celulozy regenerowanej,
ktore wyjsciowo moga takze zawierac state nanoczasteczki [36].

Otrzymywanie nanowlokien celulozowych metoda fop-down

W metodzie top—down wykorzystuje si¢ metody rafinacji o charakterze:
fizycznym [37-40], chemicznym [23, 38, 41] oraz biorafinacje [26] badz kom-
binacje tych metod [28]. Polegaja one na usunigciu z komdrek roslinnych
sktadnikéw innych niz celuloza, takich jak: pektyny, hemicelulozy, ligniny
i mineraly. Nastgpnie poprzez odpowiednig obrobke wildkien celulozowych
mozna zwiekszy¢ dostepnos¢ grup hydroksylowych, zmieni¢ stopien krystalicznosci,
rozwing¢ powierzchni¢ wewnetrzng, zerwa¢ wigzania wodorowe, co powoduje
wzrost reaktywnosci celulozy [42, 43]. Prowadzony w odpowiednich warunkach
proces moze doprowadzi¢ do rozdzielenia widkien celulozowych na makro
i mikrofibryle [28, 44, 45].
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Otrzymywania nanocelulozy z wykorzystaniem metod mechanicznych

Obrobka mechaniczna biomasy celulozowej polega na fizycznym rozdzie-
leniu witokien roslinnych w celu otrzymania produktu cechujacego si¢ rozmiarem
rzgdu kilku, kilkunastu lub kilkudziesigciu nanometrow. Sposrod stosowanych
metod mechanicznych mozna wyrdzni¢ nastgpujace techniki [30, 46]:

e mielenie,

e mielenie kriogeniczne,

e homogenizacj¢ wysokoci$nieniowa,
e dziatanie ultradzwigkami.

Moga by¢ one stosowane pojedynczo lub taczone w bardziej skomplikowane
procesy technologiczne. W zalezno$ci od specyfiki poszczegolnych technologii
oraz zadanych parametréw, wymiary oraz budowa wytworzonych nanowtokien
moga si¢ znacznie pomi¢dzy sobg rézni¢ [46].

Wstepne rozdrobnienie poprzez mielenie zazwyczaj jest stosowane jako
proces poprzedzajacy homogenizacje, poniewaz powoduje jedynie odstoniecie
fibryli w zewngtrznej powtoce wigzek wtokien celulozowych, niewystarczajaco
rozdrabniajac substrat. Powoduje ono nieodwracalne zmiany w strukturze
i wielkosci czastek, wplywa na wilasciwosci powierzchni fibryli, co moze by¢
korzystne przy dalszym wykorzystaniu produktu. Jednocze$nie operacja ta moze
wplyna¢ negatywnie na morfologi¢ widkien, niszczy¢ strukture mikrofibryli,
zmniejszajac mas¢ molowg celulozy oraz stopien jej krystaliczno$ci [46].

Proces mielenia moze by¢ prowadzony np. w mtynku tarczowym, w ktorym
zawiesina podlega wymuszonemu przeplywowi pomigdzy tarczami mitynka
posiadajacymi na powierzchni specyficzne wyztobienia, dzigki czemu celuloza
poddawana jest powtarzajacym si¢ cyklom dziatania sit i naprezen [46].

Po mieleniu wtokna celulozy ulegaja czesciowej, powierzchniowej fibrylacji,
jednak rdzenie wtokien pozostajg bez zmian. Jakkolwiek zmiana ta nie prowadzi
do powstania nanocelulozy, moze mie¢ dodatni wplyw na wlasciwosci masy jako
wypehiacza kompozytow, zwigkszajac powierzchni¢ oddzialywania z matryca.
Wprowadzenie homogenizacji jako nastgpnego kroku, skutkuje rozszczepieniem
poprzednio oddzielonych wtokien i utworzeniem niewielkich agregatow, ktorych
wielko$¢ zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem powtorzen procesu homogenizacji [47].

Usprawnieniem mielenia jest odmiana nazywana mieleniem kriogenicznym,
w ktorej przed gldowna obrobka mechaniczng probka poddawana jest zamrazaniu
przy uzyciu cieklego azotu [46]. Podczas zamrozenia w komorkach rozdrabnia-
nego materiatu tworzg si¢ krysztaly lodu, ktore pod wptywem wysokiego cisnie-
nia w komorkach rozrywaja matryce od $rodka i uwalniajg mikrofibryle [48].
Nastepnie zamrozona masa jest dodatkowo rozdrabniana mechanicznie np. za
pomocg ostrzy wykonanych z tytanu co przyczynia si¢ do poglebienia procesu
rozdrobnienia biomasy [48, 49]. Zastosowanie obrobki chemicznej jako nastep-
nego kroku sprawia, ze biomasa zawiera gtownie materiat celulozowy oraz nie-
wielkie ilo$ci ligniny oraz hemiceluloz. Niemal 60% wtokien pozyskanych w ten
sposob ma §rednice mieszczaca si¢ w przedziale 30-120 nm [49].
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Podczas homogenizacji wysokoci$nieniowej (100-200 MPa) wodna zawie-
sina, wstepnie rozdrobnionej celulozy, zostaje poddana dzialaniu wysokiego
ci$nienia. Zmniejszenie wymiaré6w materialu celulozowego nastepuje wskutek
dziatania sit zgniatajacych wystepujacych podczas uderzania o siebie czastek, sit
poprzecznych dziatajacych w strefie homogenizacji oraz sit kawitacyjnych
powstatych w wyniku zmian predkosci czastek [50]. Wraz ze wzrostem czasu
procesu homogenizacji karboksymetylocelulozy malata dlugos¢ i S$rednica
wigzek wlokien. Wzrastata natomiast przezroczysto$¢ folii wytworzonej z tego
materiatu [51].

Traktowanie ultradzwigkami (w $rodowisku kwasnym lub zasadowym) przy-
czynia si¢ bezposrednio do rozerwania wigzan glikozydowych w tancuchu celu-
lozy. Pod dzialaniem wysokiej czgstotliwosci rzgdu 20 kHz nastepuje tworzenie,
rozrost oraz pekanie mikropecherzykéw w wodnym roztworze, co powoduje
rozszczepienie powierzchni wiokien. Dzigki procesowi kawitacji energia ultra-
dzwickow rzedu 10-100 kJ * mol™”, czyli bliska energii wigzania wodorowego,
przenoszona jest na tancuch polimerowy [52, 53].

Szerokos¢ wiokien celulozowych syntezowanych przez bakterie Acetobacter
xylinum jest zawarta w przedziale 110-140 nm, jednak juz po 15 minutach dzia-
fania ultradzwigkami o czestotliwosci rzedu 20 kHz zmniejsza si¢ ich wielko$¢
do 70-110 nm. Dalsze traktowanie ultradzwigkami prowadzi do zmniejszenia
szerokos$ci wstazek celulozowych nawet do 40-70 nm [52].

Wykorzystanie kwasow i zasad do otrzymywania nanocelulozy

Dzialanie kwasami i zasadami na materiaty ligninocelulozowe moze si¢ od-
bywaé w réznoraki sposob w zaleznosci od planowanych do osiagnigcia rezultatow.
Moze, na przyklad, w celu zwigkszenia powierzchni materiatu ligninocelulozowego
i zwigkszenia podatnosci polisacharydow na hydrolize rozpoczyna¢ si¢ nama-
czaniem w roztworze wodorotlenku sodu [2].

Hydroliza kwasowa w temperaturze 60-80°C powoduje rozktad hemicelulozy.
Wykonane po niej traktowanie zasadami nieorganicznymi w temperaturze 60-80°C
pomaga rozerwa¢ wigzania strukturalne pomiedzy ligning, a weglowodanami, co
powoduje uwolnienie ligniny. Rozpuszczeniu ulega lignina oraz pozostato$ci
hemicelulozy i pektyny. Poniewaz w toku obrobki chemicznej celuloza moze ulec
niepozadanej degradacji, stosuje si¢ roztwory zasad st¢zeniu ponizej 18% [54, 55].
Po obrobcee chemicznej nanowtokna sg weigz zwigzane ze sktadnikami strukturalny-
mi $ciany komorkowej, konieczne jest wige dalsze mechaniczne przetwarzanie [56)].

Hydrolize¢ kwasowa mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu roztwor6w mocnych
kwasow nieorganicznych, na przyklad kwasu solnego lub kwasu siarkowego. Po
obrobce chemicznej zawarto$¢ celulozy w biomasie wzrasta do 94-95%, podczas
gdy faczna zawartos¢ pozostatych sktadnikéw spada do warto$ci ponizej 5%.
Wieloetapowa obrobka chemiczna prowadzi do coraz wigkszego oczyszczenia
i rozdzielenia si¢ biomasy na mniejsze fibryle [56]. Hydroliza kwasowa wptywa
glownie na stopien polimeryzacji oraz stabilno$¢ cieplng nanowlokien, ktora jest
to bardzo waznym parametrem informujacym o temperaturze przetworstwa
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nanoczastek [55]. Produkt otrzymany przy uzyciu tylko roztworu kwasu
siarkowego ma nizsza stabilno$¢ cieplng niz biomasa wyjsciowa, ktorej
temperatura degradacji wynosi 180°C. Jest to spowodowane pojawianiem si¢
podczas tego typu hydrolizy na powierzchni nanocelulozy grup siarczanowych,
ktore ,,odwadniaja” nanostrukture. Grupy te jednak zmieniajg fadunek powierzchnio-
wy czasteczek, utrudniajgc tym samym ich aglomeracje, co jest w tym przypadku
zjawiskiem pozadanym [55]. Dodatek kwasu solnego podczas hydrolizy kwasem
siarkowym znacznie poprawia stabilno$¢ cieplng nanostruktur celulozowych (temp.
degradaciji siega tu 300°C). Spowodowane jest to przytaczaniem si¢ mniejszej ilosci
grup siarczanowych do powierzchni celulozy na rzecz jonéw chlorkowych. Jony te
jednak latwo ulegaja wymywaniu, co moze skutkowa¢ ponownag aglomeracja
nanoczgsteczek celulozy. Dobierajac odpowiednio warunki hydrolizy kwasowej,
mozna zhydrolizowa¢ obszary amorficzne celulozy, przy jednoczesnym zachowaniu
regionéw krystalicznych [54, 55].

Wraz ze wzrostem stezenia zasady powyzej 17%, poprawia si¢ wydajnosc
oczyszczania wiokien z niecelulozowych sktadnikow. Z drugiej strony jednak
wyzsze stezenie wodorotlenku sodu skutkuje produktem o nizszym stopniu
polimeryzacji. Niezaleznie od st¢zenia zasady nanowlokna posiadajg $rednice
rzgdu 6-10 nm oraz dlugos¢ 80-170 nm [55].

Utlenianie katalizowane za pomoca TEMPO

Utlenianie celulozy przy uzyciu rodnika 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-
oksylu (TEMPO) jako katalizatora, umozliwia formowanie grup karboksylowych
w pozycji C6 z grup hydroksylowych merow obecnych na powierzchni wiokien.
Poniewaz zdysocjowane grupy karboksylowe maja tadunek ujemny, wystepuja
sity odpychajace pomigdzy mikrofibrylami. Dzigki temu nanowldkna celulozy
o $rednicy 3-4 nm mogg powsta¢ za pomoca prostej obrobki mechanicznej
utlenionego materiatlu. Reakcja moze byC przeprowadzana w $rodowisku
zasadowym lub kwasnym z dodatkiem roznych reagentow w roli utleniaczy.
Folie tworzone z celulozy utlenionej w procesie katalizowanym przez TEMPO
cechujg si¢ dobrg przezroczystoscig, stabilnoscig cieplng oraz niska prze-
puszczalno$cig tlenu. Zarowno TEMPO jak i jego analogi sg rozpuszczalne
w wodzie [57].

Produkt utleniania celulozy katalizowanego przez TEMPO jest, w prze-
ciwienstwie do celulozy natywnej, odporny na hydrolize kwasowa, a podatny na
zasadowa. Jest on takze odporny na depolimeryzacj¢ prowadzong przez typowe
celulazy. Moze ulec natomiast biodegradacji katalizowanej poprzez enzymy
produkowane przez mikroorganizmy wystepujace w srodowisku naturalnym, np.
bakterie z rodzaju Brevundimonas [58].

Metoda eksplozyjno-parowa

Metoda eksplozyjno-parowa polega na nasycaniu biomasy para wodna pod
zwiekszonym cis$nieniem ok. 2 MPa, a nast¢pnie na gwattownej redukcji tego cisnie-
nia do 0,1 MPa, dzicki czemu surowiec ulega mechanicznej defibrylacji [59, 60].
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W trakcie przeprowadzania obrobki materialu metoda eksplozyjno-parowa lignina
ulega depolimeryzacji, a hemiceluloza czg¢§ciowej hydrolizie. Wynikiem tego jest
wymywanie cukrow i zwigzkow fenolowych do roztworu. Hydroliza wigzan
eterowych w ligninie oraz autohydroliza wigzan glikozydowych w hemicelulozie
jest katalizowana przez kwas octowy tworzacy si¢ w wysokiej temperaturze
z grup acetylowych obecnych w hemicelulozie [59].

Metoda ta powoduje spadek stopnia polimeryzacji celulozy. Tylko 3%
wtokien ma $rednice powyzej 70 nm, 19% ponizej 30 nm, $rednica zas — az 64%
nanowtokien miesci si¢ w przedziale 30-50 nm [60].

Do zalet metody eksplozyjno-parowej nalezy zaliczy¢ niewielki negatywny
wplyw na $rodowisko, brak konieczno$ci stosowania substancji chemicznych
oraz niskie zuzycie energii oraz koszty urzadzen w poréwnaniu do homogenizacji
wysokoci$nieniowej. Gloéwna wada natomiast jest nieznaczne (ok. 3%) obnizenie
stopnia polimeryzacji celulozy w tym procesie [59, 60].

Otrzymywanie nanocelulozy metodami enzymatycznymi

Do wytwarzania nanocelulozy mozna wykorzysta¢ takze enzymy. W etapie
wstepnym np. po degradacji mechanicznej masy drzewnej lub innej biomasy
mozna wykorzysta¢ enzymy do usuni¢cia materialdow niecelulozowych (pektyn,
hemiceluloz, lignin). Mozna takze, w dalszym etapie, w celu otrzymania nano-
wtokien uzy¢ celulaz, ktore, degradujac przede wszystkim regiony amorficzne
a nie krystaliczne celulozy, ulatwiaja rozdzielanie wiokien. Taka obrobka
umozliwia otrzymanie mniejszych czastek nanocelulozy [61, 62]. Zastosowanie,
obok obrébki mechanicznej, dodatkowej hydrolizy enzymatycznej do procesu
wytwarzania nanowtokien umozliwia rozdzielenie fibryli na nanofibryle o $redni-
cach mniejszych niz uzyskiwane przy uzyciu tylko samych metod mechanicznych.
Hydroliza enzymatyczna, w poroéwnaniu do hydrolizy kwasowej pozwala na
otrzymanie nanowlokien o dlugosci powyzej 200 nm, cechujacych si¢ wieksza
liczba potaczen pomigdzy nanofibrylami. Sg to cechy pozadane w przypadku
nanocelulozy stosowanej jako wzmacniacza komponentow. Ponadto hydroliza
enzymatyczna, poprzedzajaca mielenie lub homogenizacjg, pozwala na obnizenie
zuzycia energii w procesie, a co za tym idzie na wzrost oszcz¢dnosci [63].

Zaleta hydrolizy enzymatycznej, w przeciwienstwie do hydrolizy kwasowej,
jest fakt iz na powierzchni widkna nie ma zwigzanych jondw np. siarczanowych.
Tak otrzymana nanoceluloza jest materiatem biokompatybilnym i moze zna-
lez¢ zastosowanie do otrzymywania produktow biomedycznych oraz farma-
ceutycznych [63].

Hydroliza alkaliczna w poréwnaniu z enzymatyczng daje duzo gorsze efekty
ze wzgledu na duzy spadek stopnia polimeryzacji podczas procesu oraz bardzo
drastyczng degradacj¢ celulozy przy nieznacznym usuwaniu substancji balastowych.
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Zastosowanie nanoczasteczek celulozowych

Nanowtokna celulozowe otrzymywane z biomasy roslinnej sg szczegodlnie
pozadang grupa produktow. Wprost nieograniczona dostgpnos¢ surowca, jego
biodegradowalno$¢ i biokompatybilno$¢ ze $wiatem ozywionym sprawia, iz
wiele laboratoriow prowadzi badania nad opracowaniem technologii pozyskiwania
tego produktu [27-29, 65].

Wzmacnianie $rodkéw klejacych

Gléwnym celem dodatku ,,wzmacniaczy” do $rodkow klejacych stosowanych
do 1aczenia elementéw drewnianych jest ich zdolno$¢ do wzmacniania
i usztywniania kompozytu poprzez efektywne przenoszenie ich rozkladu
naprezen. Poza substancjg wigzacg stosuje si¢ dodatki do klejow w postaci
wypelniaczy, ktore w zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego materiatu, wptywaja
na poszczegdlne wlasciwosci spoiw [66]. Najczesciej stosowanymi klejami do
tych materiatow sg zywice mocznikowo-foarmaldehydowe (UF), popularne ze
wzgladu na swoja niska ceng. UF cechuja si¢ kruchoscia i tendencjg do tworzenia
mikropeknig¢, co wptywa niekorzystnie na ich wlasciwos$ci mechaniczne.

Dodatek nieprzetworzonej masy celulozowej do kleju UF nie wplywa na
wytrzymalo$§¢ regionu lgczenia, natomiast zastosowanie nanocelulozy jako
wypelniacza poprawia w znaczacy sposéb odpornos¢ badanych kompozytow na
$cinanie z 10,3+0,9 MPa dla czystego UF do 13,8+1,4 MPa. Ponadto w $rodku
klejacym zawierajacym dodatek nanocelulozy nie wystepuja mikropekniecia [67].

Przezroczyste nanokompozyty celulozowe

Poniewaz obiekty o $rednicy mniejszej niz jedna dziesigta dlugosci fali
$wiatta widzialnego nie powoduja rozpraszania $§wiatta, nanoceluloza moze by¢
rozwazana jako dobry materiat do wzmacniania przezroczystych tworzyw
sztucznych. Przezroczyste nanokompozyty o zawarto$ci nanocelulozy 7,4%
wykazuja wytrzymato§¢ mechaniczng porownywalng do stali migkkiej [68].

Przezroczysty papier

Proces produkcji tzw. ,,papieru z nanowldkien celulozowych” jest niemal
identyczny jak papieru tradycyjnego, a produkt roézni si¢ jedynie wielkoscia
wiokien 1 porowato$cig. Taki papier jest polprzezroczysty ze wzgledu na
powierzchniowe rozpraszanie $wiatta, jednak pod wplywem polerowania
papierem S$ciernym o ziarnistosci 4000 oraz 15000 uzyskuje si¢ produkt
transparentny, o podatnosci na zginanie rownej tradycyjnemu papierowi. Produkt
taki cechuje si¢ wspotczynnikiem rozszerzalno$ci cieplnej rownym 8,5 ppmK
(warto$¢ porownywalna do osigganej przez szkto), modutem Young’a wielkosci
13 GPa i wytrzymaloscia na rozcigganie rzedu 223 MPa [69].
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Aerozele

Aerozele zawierajace nanoceluloze cechuja si¢ porowatosciag 98% 1 gestoscia
0,02 g/em®. W przeciwienstwie do wiekszosci aerozeli, cechujacych si¢ kruchoscia,
wykazuja duza elastyczno$¢. Odksztalcenie materiatu przy Sciskaniu wynosi
okoto 70% [70].

Daje to nowe mozliwosci zastosowan tego typu elastycznych powtok do
izolacji termicznej w licznych urzadzeniach wojskowych i kosmicznych. Stoso-
wanie takich areozeli moze zminimalizowa¢ pekanie powlok poszy¢ statkow
kosmicznych podczas nagtych zmian temperatur.

Areozele zawierajace celuloze idealnie nadaje¢ si¢ do produkcji obuwia
turystycznego, gdyz zapewniaja bardzo dobra elastyczno$¢ oraz izolacje termiczng
przy minimalnej masie i grubosci [70].

Kompozyty celulozowe

W poszukiwaniu materialow przyjaznych s$rodowisku zwraca si¢ coraz
wicksza uwage na nadajace si¢ do recyklingu, biodegradowalne kompozyty
skladajace si¢ tylko z jednego rodzaju substancji. Przykladem moze by¢
kompozyt celulozowy, ktory moze by¢ otrzymywany dwiema metodami [67]:

e impregnacja matrycy celulozowej za pomocg wldkien celulozowych,
o selektywne rozpuszczanie powierzchniowe.

Takie metody pozwalaja otrzyma¢ materiaty przewyzszajace swoimi wiasci-
wosciami inne kompozyty [67].

W procesie selektywnego rozpuszczania powierzchniowego widkna celulozowe
sa czesciowo rozpuszczane, np. w roztworze chlorku litu w dimetyloacetamidzie
(DMACc), a nastgpnie tworzona jest matryca dla kompozytu wzmacnianego
niezmienionymi rdzeniami widkien celulozowych [71].

Kompozyt celulozowy otrzymany z celulozy bakteryjnej poprzez selektywne
rozpuszczanie powierzchniowe charakteryzuje si¢ warto$cig modulu Younga
rowng 18 GPa (polipropylen 1,5-2,5 GPa) i wytrzymato$cia na rozerwanie
411 MPa (polipropylen 20-38MPa) [72]. Metoda ta zatem pozawala na
otrzymanie materialu o bardzo ciekawych wiasciwosciach reologicznych.

Podsumowanie

Niektorzy uczeni z rezerwg odnosza si¢ do codziennego obcowania cztowieka
z produktami nanotechnologii. Dostrzegaja mozliwe ryzyko wynikajace z poten-
cjalnej toksycznos$ci nanoczasteczek, zwlaszcza tych niedegradowanych w orga-
nizmie czlowieka. Czasteczki te moga dostawac si¢ poprzez pluca, przez skorg
w przypadku bezposredniego kontaktu oraz przez uktad pokarmowy. Losy
nanoczasteczek trafiajgcych do srodowiska nie sa w pelni znane. Istnieje ryzyko
ich akumulacji w organizmach zywych (takze roslinach uprawnych) i negatywnego
wplywu na ekosystem [73, 74]. Przeprowadzone dotychczas badania wykazuja,
ze niektére nanoczasteczki, przedostajac si¢ do organizmow zywych drogami
oddechowymi, wywotuja niekorzystne zmiany oraz objawy chorobowe [73].
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Jednakze w przypadku nanoczasteczek celulozy nalezy domniemywacé, ze
znajdowaly si¢ one od zawsze w powietrzu. Ich zrodtem byta przyroda zielona,
a dodatkowym efektorem pozary i inne kataklizmy.

Nalezy pamigtac, iz rozwdj nauk technologicznych moze zosta¢ spowolniony,
wrecz zahamowany z racji braku spotecznego przyzwolenia. Z tego powodu,
obok znacznych nakladoéw finansowych na nanotechnologi¢ i niewatpliwego
postepu naukowego potrzebna jest szeroka akcja informacyjna promujgca
przyszie, mozliwe do osiagnigcia cele bez pominigcia ewentualnych,
koniecznych do poniesienia kosztow.

Jednym z celéw programu badan naukowych POIG 01.01.02-10-123/09
»Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materiatow przyjaznych
srodowisku” realizowanego w latach 2010-2013 jest wytworzenie nanowtokien
celulozowych z biomasy ro$linnej. Zamierzenia te sg realizowane w dwoch
pakietach zadaniowych PZ 2.1. ,Preparaty wieloenzymowe do ukierunkowanej
degradacji biomasy roslinnej” i PZ 3.1. ,,Wytwarzanie nanowtokien celulo-
zowych z surowcow roslinnych”. Projekty te zmierzaja do wytworzenia w procesie
enzymatycznym, chemicznym i fizyko-chemicznym na bazie odpowiedniej
biomasy (np. len, konopie, rzepak lub inne) nanowldkien celulozowych, ktére beda
nastepnie przetworzone w innowacyjne, biodegradowalne materialy kompozytowe.

W naszym przekonaniu wytworzone nanowtokna beda stanowié rzetelny
punkt wyjscia do produkcji catej gamy uzytecznych materialow polimerowych.
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Preparation of cellulose nanofibers

Abstract: Nanotechnology is the science of technology, including the
receiptand use new nanomaterials, such as nanocellulose. Cellulose
nanofibers can be prepared in two different ways: top-down and bottom-
up. Currently researchers use the first method, which includes mechanical,
chemical and enzymatic treatments. The best results are given by a
combination of chemical oxidation and mechanical fragmentation, which
allows to obtain nanofibers with a diameter of several nanometers. The
most environmentally friendly and prospective is enzymatic hydrolysis,
which does not require large money and does not cause production of
substances which are difficult to dispose. Nanofibers have many potential
applications due to rheological properties such as high Young’s modulus
and tensile strength.
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