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Biokompozyty chitozanu z nanometryczng celulozg modyfikowang

kwasem dikarboksylowym

Streszczenie: Nanometryczng celuloze o dwdch odmianach polimorficznych (CNC 1i CNC1I),
otrzymang przy uzyciu enzymow pochodzqcych od szczepu bakteryjnego Ochrobactrum anthro-
pi, poddano modyfikacji kwasem pimelinowym. Badania szerokokqtowej dyfraktometrii rentge-
nowskiej (WAXS) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacjq Fouriera (FTIR) pozwolity
potwierdzi¢ efektywnos¢ odpowiednio konwersji polimorficznej oraz modyfikacji chemicznej ma-
teriatow celulozowych. Wszystkie uzyskane napetniacze wykorzystano do wytworzenia kompo-
zytow z chitozanem, ktdre nastepnie poddano badaniom mechanicznym. Na podstawie zarejestro-
wanych krzywych rozciggania wyznaczono parametry cech wytrzymatosciowych. Otrzymane
kompozyty charakteryzowaty sig bardzo dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi. Zawartos¢ 1%
zmodyfikowanej CNC I okazata sie by¢ najefektywniejsza pod kqtem zwigkszania wartosci modu-
tu Younga oraz naprezenia maksymalnego przy zerwaniu. Zastosowanie modyfikacji chemicznej
napetniaczy celulozowych za pomocq kwasu pimelinowego okazato si¢ skuteczne wytqcznie dla
materiatow o odmianie polimorficznej celulozy I.

Stowa kluczowe: chitozan, nanoceluloza, biokompozyty, polimorfizm, wtasciwosci mechaniczne

CHITOSAN BIOCOMPOSITES WITH NANOMETRIC CELLULOSE MODIFIED
WITH DICARBOXYLIC ACID

Abstract: Nanometric celluloses of two polymorphic forms (CNC I and CNC 11), obtained using
the enzymes coming from Ochrobactrum anthropi bacteria, were chemically modified with pimelic
acid. Wide angle X-ray scattering (WAXS) and infrared spectroscopy (FTIR) methods were used
to confirm, respectively, supermolecular and chemical structures of cellulosic materials. After
characterization nanometric celluloses, both modified and unmodified, were used as fillers for chitosan
matrix. The obtained chitosan/nanometric cellulose composites were subjected to tensile tests. Based
on the resultant tensile curves, the mechanical parameters were calculated. All the tested composites
were characterized with good mechanical properties. However, in terms of Young's modulus and
tensile strength enhancement, addition of 1% of modified CNC I turned out to be optimal. Chemical
modification of nanometric cellulose with pimelic acid was found to be effective only for materials with
polymorphic form of cellulose I.

Keywords: chitosan, nanocellulose, bioconposites, polymorphism, mechanical properties

1. WPROWADZENIE

Nanometryczna celuloza posiada najistotniej-
sze cechy zarowno materiatow celulozowych,
jak i napelniaczy nanometrycznych. Najczesciej
wykorzystywania w badaniach odmiana nano-
metrycznej celulozy, celuloza nanokrystaliczna
(CNC), taczy w sobie m.in.: biokompatybilnos¢,
biodegradowalno$¢, mata gestos¢, nietoksycz-
nos¢, sztywnos¢, odnawialnos¢, niska rozsze-

rzalno$¢ termicznag, transparentnos¢, nieprze-
puszczalnos¢ gazow. Dodatkowo charakteryzuje
si¢ ona mozliwoscia modyfikacji powierzchni
i dobrymi wiasciwosciami wytrzymatosciowy-
mi [1]. Bardzo dobre wtasciwosci mechaniczne
CNC (dla CNC otrzymanej z bawelny napreze-
nie wynosi 105 GPa) wynikaja z silnych oddzia-
tywan pomiedzy jej poszczegdlnymi czastkami
[2]. Takie atrakcyjne wlasciwosci fizykochemicz-
ne nanometrycznej celulozy sprawiaja, ze jest
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ona idealnym napetniaczem dla biopolimerow,
w tym chitozanu. Uklady kompozytowe zawie-
rajagce nanometryczng celuloze moga znalez¢
zastosowane w przemysle opakowaniowym
(folie do produktéow spozywczych, powloki do
papieru), w przemysle chemicznym (katalizato-
ry, adsorbenty), a takze w medycynie (nosniki
substangji aktywnych, filamenty) [3].

Niestety okazuje si¢, ze CNC ma réwniez
pewne wady. Dotychczasowe badania nad za-
stosowaniem nanometrycznej celulozy jako na-
pelniacza matryc polimerowych wykazaly, ze
najwiekszym problemem wystepujacym w ta-
kich uktadach jest brak odpowiedniej dyspersji
napetniacza w matrycy i zapewnienie dobrej
adhezji na granicy faz kompozytu [4], ponie-
waz nanometryczna celuloza wykazuje duza
tendencje do aglomeracji. Jest to dosy¢ charak-
terystyczne dla matych czastek, ktore posiada-
ja rozwinieta powierzchnie wilasciwg oraz wy-
soka energie powierzchniowa [5, 6]. Nie bez
znaczenia pozostaje rowniez tendencja czastek
nanometrycznej celulozy do tworzenia silnych
miedzy- i wewnatrzczasteczkowych wigzan wo-
dorowych. W rezultacie stabej homogeniczno-
$ci kompozytow ich wiasciwosci mechaniczne
sq gorsze niz nalezaloby sie tego spodziewac.
Sposob otrzymywania CNC moze wplywac
niekorzystnie na ostateczne wtasciwosci napet-
niacza. Najefektywniejszym rozwigzaniem tego
problemu jest przeprowadzenie procesu mo-
dyfikacji napetniacza. Konieczno$¢ modyfika-
Gji oddziatywan miedzyfazowych, wiasciwosci
hydrofilowych i hydrofobowych, modelowanie
powierzchni, zapewnienie odpowiedniej adhe-
zji - to tylko kilka z przyczyn dazenia do zmian
wlasciwodci nanometrycznej celulozy. Podczas
modyfikacji nanometrycznej celulozy wykorzy-
stuje sie obecno$¢ w jej strukturze grup hydrok-
sylowych [7]. Jedna z powszechnie stosowanych
metod modyfikacji celulozy jest estryfikacja.
Jako czynniki estryfikujace wykorzystuje sie
bezwodniki kwasow karboksylowych, chlorki
kwasowe lub posrednio kwasy dikarboksylowe.
Dowiedziono, ze modyfikacja nanometrycznej
celulozy chlorkami kwasowymi powoduje po-

prawe dyspersji tego napelniacza w matrycy
polimerowej, przy czym najlepsza mieszalnos¢
zaobserwowano w przypadku chlorkéw kwa-
sowych o dlugich taricuchach alifatycznych (18
atomow wegla w czasteczce) [8]. W przypadku
kompozytéw bakteryjnej nanocelulozy z poli(al-
koholem winylowym) zastosowanie kwasow di-
karboksylowych jako czynnikdw sprzegajacych
réwniez skutkowato znaczaca poprawa wiasci-
wosci wytrzymatosciowych oraz ograniczeniem
chtonnosci wody [9]. Natomiast w innych bada-
niach wykazano, ze szczepienie tkanin bawel-
nianych kwasami dikarboksylowymi o réznych
dlugosciach fanicucha alifatycznego wptywato
na adsorpcje nanoczastek TiO,, wlasciwodci sa-
moczyszczace sie oraz trwatosc¢ tkanin [10].
Dodatkowym aspektem przemawiajacym za
modyfikacja nanometrycznej celulozy poprzez
reakcje z kwasami dikarboksylowymi jest fakt,
ze wytworzenie na powierzchni napetniacza
grup karboksylowych moze umozliwic¢ przebieg
reakcji pomiedzy sktadnikami kompozytu. Re-
akgja grup karboksylowych zmodyfikowanej na-
nometrycznej celulozy z reaktywnymi grupami
aminowymi chitozanu moze prowadzi¢ doutwo-
rzenia wigzart amidowych, odpowiedzialnych za
poprawe adhezji w ukladzie i ograniczenie aglo-
meracji napetniacza. W zwiazku z powyzszym,
celem przeprowadzonych badan bylo otrzyma-
nie kompozytédw chitozanu ze zmodyfikowana
przy uzyciu kwasu dikarboksylowego, tj. kwasu
pimelinowego, nanometryczna celuloza.

2.0PIS BADAN

2.1. MATERIALY UZYTE
W BADANIACH

Jako material wyjsciowy do modyfikacji wy-
korzystano celuloze I o rozmiarach nanometrycz-
nych (CNCI) otrzymang z natywnej celulozy mi-
krometrycznej oraz nanometryczna celuloze II
(CNCII) przygotowana z celulozy II. Napetniacz
CNC I sktadat sie z 41% czastek w rozmiarach
78,8-220 nm, 13% czastek o rozmiarach 255-825
nm i 46% zaglomerowanych czastek o sredni-
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cy 1990-4800 nm. Natomiast napetniacz CNC II
sktadat sie z 18% czastek w rozmiarach 78,8-220
nm, 42% czastek o rozmiarach 255-825 nm i 40%
aglomeratéw o srednicy 1990-4800 nm. Sposob
otrzymywania oraz pelna charakterystyka dys-
persyjno-morfologiczna tych napelniaczy zostata
szczegdlowo przedstawiona w publikacji [11].
Nanometryczny napelniacz celulozowy zmo-
dyfikowano stosujac kwas pimelinowy (Sigma-
Aldrich, 299%), a do jego przemywania wyko-
rzystano alkohol etylowy (POCH S.A., 96%).
Do otrzymywania folii kompozytowych zasto-
sowano chitozan otrzymany ze skorup krabow,
o stopniu deacetylacji 75-85% (Sigma-Aldrich).
Do rozpuszczenia chitozanu uzyto 2% wodnego
roztworu kwasu octowego (POCH S.A., 80%).

22.PRZYGOTOWANIE
I CHARAKTERYZACJA
NAPEEINIACZY

W celu modyfikacji napetniacza kwas pime-
linowy stopiono w temperaturze 110 °C, a na-
stepnie dodano do niego CNC |, tak ze stosunek
wagowy sktadnikéw wynosit 10:1. Uktad utrzy-
mywano w temperaturze 110 °C, poddajac go
cigglemu mieszaniu (mieszadlo CAT M 6.2), a po
uplywie 5 godz. mieszanine ochtodzono. W celu
odmycia kwasu pimelinowego mieszaning zala-
no alkoholem etylowym i odwirowano (wirdw-
ka SIGMA 3-18 K). Otrzymany zmodyfikowany
napetniacz suszono przez 6 godz. w 50 °C. Pro-
ces modyfikacji powtdrzono takze dla CNC II.
W dalszej czesci publikacji zmodyfikowany na-
petniacz celulozowy otrzymany z CNC I ozna-
czono jako CNC I-PA, a otrzymany z CNC II
analogicznie CNC II-PA.

Do okreslenia struktury nadczasteczkowej
otrzymanych materiatéw celulozowych wyko-
rzystano technike szerokokatowej dyfrakgji rent-
genowskiej (CuKa=1,5418 A, U=30 kV, =25 mA,
krok zliczania impulsow: 0,04 °/20=3 s). Widma
spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR) zarejestrowano wykorzystujac
spektrometr ATI Mattson Infinity Series, firmy
Madison, w zakresie 4000-500 cm™.

2.3.PRZYGOTOWANIE
I CHARAKTERYZACJA
KOMPOZYTOW

Chitozan zalano 2% wodnym roztworem
kwasu octowego i przez 2 godz. mieszano w tem-
peraturze pokojowej (mieszadlo magnetyczne
z funkcja grzania CAT M 6.2). Nastepnie okreslo-
ng ilo$¢ napetniacza celulozowego dyspergowano
w roztworze kwasu octowego, homogenizowa-
no przy uzyciu fazni ultradzwiekowej (20 min,
40 kHz) i dodawano do roztworu chitozanu. Mie-
szanine mieszano przez 5 min z predkoscia 3000
obrotéw/min, a nastepnie homogenizowano przy
uzyciu fazni ultradzwiekowej (30 min, 40 kHz).

Na szalki Petriego wylewano mieszaning chi-
tozanu z napetniaczem, a nastepnie pozostawia-
no do wyschniecia na 24 godz. w temperaturze
pokojowej. Wytworzone w ten sposéb folie mia-
ty grubos¢ ok. 100 um. Otrzymano kompozyty
zawierajace 1, 3 i 5% napetniacza w matrycy chi-
tozanowej oraz referencyjne folie chitozanowe
niezawierajace zadnego napelniacza.

Badania mechaniczne przeprowadzono z wy-
korzystaniem maszyny wytrzymatosciowej Zwick
and Roell Allround-Line Z020. Probki badano
z predkoscia 5 mm/min, przy poczatkowej sile
0,2N, zgodnie z polska norma ISO 527-3. Na podsta-
wie krzywych rozciaggania wyznaczono wartosci mo-
dutu Younga (YM), naprezenia maksymalnego przy
zerwaniu (TS) i wydtuzenia przy zerwaniu (EB).

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Konwersja polimorficzna celulozy I w celuloze
II powoduje zmiane jej struktury nadczasteczko-
wej. Analiza rentgenograficzna nanometrycznych
napetniaczy celulozowych (rys. 1) potwierdzita,
ze dla CNC I-PA zaobserwowano wystepowa-
nie wylacznie pikow przy katach 20~15 °; 17
22,7 °, natomiast dla CNC II-PA tylko przy katach
20 ~12,5 °; 20 °; 22 °. Uzyskane wyniki sa zgodne
z danymi literaturowymi [12] i $wiadcza o tym, ze
konwersja celulozy I w celuloze II byta efektywna,
a proces hydrolizy enzymatycznej nie naruszyt
struktury nadczasteczkowej badanych materiatow.

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec — sierpief) 2017



Biokompozyty chitozanu z nanometrycznq celulozg modyfikowanq kwasem dikarboksylowym

335

Intensywnosc

—— NG 1= PA
CHC i - PA

n Fe ] 30
2007

Rys. 1. Rentgenogramy napetniaczy celulozowych
Fig. 1. WAXS patterns of cellulosic fillers

Widma FTIR przedstawione na rys. 2 postu-
zyly do okreslenia efektywnosci procesu mo-
dyfikacji chemicznej napehniacza celulozowego.
Zgodnie z danymi literaturowymi [13] dla obu
probek zaobserwowano wystepowanie pasm cha-
rakterystycznych dla celulozy. Przy liczbie falowej
ok. 1730 cm™ zarejestrowano pasmo o sredniej in-
tensywnosci, pochodzace od drgan rozciagaja-
cych C=0 dla estréw. Takze pasmo potozone ok.

1200 cm™, ktoére pochodzi od drgan rozciagajacych
C-O potwierdza, ze modyfikacja nanometrycz-
nego napehniacza celulozowego byta skuteczna.
Jakkolwiek intensywno$¢ tych pasm charaktery-
stycznych jest érednia, to nalezy mie¢ na uwadze
fakt, ze proces modyfikacji prowadzony byl bez
dodatku reagentéw wspomagajacych reakcje es-
tryfikagji, takich jak np. podfosforyn sodu [10],
a pomimo tego przynidst zakladany rezultat.

:
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Rys. 2. Widma FTIR napetniaczy celulozowych
Fig. 2. FTIR spectra of cellulosic fillers
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Wyniki badan mechanicznych nienapelnio-
nego chitozanu oraz jego kompozytow ze zmo-
dyfikowanyminanometrycznyminapelniaczami
celulozowymi przedstawiono na rys. 3. Okazato
sie, ze w przewazajacej wiekszosci przypadkow
modyfikacja napelniacza celulozowego kwasem
pimelinowym byta odpowiedzialna za znaczaca
poprawe badanych parametréw wytrzymato-
$ciowych. Podobne wnioski, dla kompozytow
bakteryjnej nanocelulozy z poli(alkoholem wi-
nylowym), wyciagnat Sonker et al. Stwierdzit on,
ze zastosowanie kwasow dikarboksylowych jako
czynnikoéw sprzegajacych skutkuje znaczaca po-
prawa wilasciwosci wytrzymatosciowych [9].

Kompozyty zawierajace zmodyfikowana
nanometryczna celuloze, z wyjatkiem ukladu
chitozan/5 CNC II-PA, charakteryzowaty sie
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zdecydowanie wyzszymi warto$ciami modutu
Younga niz nienapetniony chitozan. Maksymal-
na wartos¢ YM, rzedu 2,3 GPa, zarejestrowano
dla probki z dodatkiem 1% CNC I-PA. Dla po-
zostatych ukladow, ponownie z wylaczeniem
kompozytu chitozan/5 CNC II-PA, wartosci
YM byly zblizone i miescily si¢ w przedziale od
1235 MPa do 1575 MPa.

Warto$ci naprezenia przy zerwaniu zareje-
strowane dla wszystkich kompozytéw ze zmo-
dyfikowanym napetniaczem CNC I byly ok.
dwukrotnie wyzsze (TS=45-55 MPa) w porow-
naniu do chitozanu (TS=25 MPa). Wartosci TS
dla uktadow z CNC II-PA wynosity od 19 MPa
do 30 MPa. Zaréwno w przypadku kompozy-
tow z CNC I-PA, jak i CNC II-PA, najwyzsze
warto$ci uzyskano dla uktadéw z 1% dodat-

b)

& & B
5
130
=

125

i19

(]
=1

MNaprgienke maksymalne [MPa)
w .

[
(=]

[ =]

CHT 1% 3% 5%

Legends;
WCHT

CNC FPA
BCNC 11-PA

Rys. 3. Wartosci parametréw mechanicznych dla kompozytéw chitozanu: a) modut
Younga, b) naprezenie maksymalne przy zerwaniu, c) wydluzenie przy zerwaniu

Fig. 3. Mechanical properties of chitosan composites: a) Young's modulus, b)

tensile strength, c) elongation at break
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kiem napelniacza. Zwigkszenie zawartosci na-
petniacza w matrycy polimerowej powyzej 1%
wigzalo sie z obnizeniem TS. Poréwnujac war-
tosci naprezenia przy zerwaniu dla kompozy-
tow z napetniaczem celulozowym o rdznych
odmianach polimorficznych mozna stwierdzic,
ze modyfikacja kwasem pimelinowym miatla
najwiekszy wplyw na uklady zawierajace na-
pelniacz o odmianie polimorficznej celulozy I.
Interesujacym jest, ze w przypadku kompozy-
tow zawierajacych CNC II-PA nie stwierdzono
pozytywnego wplywu modyfikacji chemicz-
nej. Kompozyty z dodatkiem zmodyfikowane-
go napetniacza CNC II charakteryzowaly sie
warto$ciami omawianego parametru porow-
nywalnymi do nienapetnionego chitozanu.

Wartosci EB dla kompozytow z napetnia-
czami poddanymi modyfikacji byly niZsze niz
dla nienapetnionego chitozanu (EB=42%). Naj-
mniejszy spadek elastycznos$ci zaobserwowa-
no dla kompozytu z 1% zmodyfikowanej na-
nometrycznej celulozy I, dla ktérego EB=33%.
Wraz ze zwiekszaniem zawarto$ci CNC I[-PA
w matrycy chitozanowej zmniejszeniu ulegata
wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu, ktora dla
ukladu z 5% tego napelniacza osiggneta war-
tos¢ 13%. Elastycznos¢ wszystkich folii z na-
petniaczem CNC II-PA byla poréwnywalna
i wynosita ok. 10%. Jak wynika z przedstawio-
nych danych, wartosci parametru EB obliczone
dla kompozytéw zawierajacych poszczegdlne
odmiany polimorficzne napetniacza celulozo-
wego wykazywaly znaczace zrdznicowanie.
Poniewaz wigksza elastycznosciq charakte-
ryzowaly sie folie chitozan/CNC I-PA mozna
stwierdzi¢, ze proces modyfikacji napelniacza
celulozowego o odmianie polimorficznej I byt
efektywniejszy niz w przypadku napeiniacza
o odmianie polimorficznej II.

Analizujac wlasciwo$ci mechaniczne kompo-
zytdw chitozanu z nanometryczna celuloza nie
sposOb nie zauwazy¢ faktu, ze wilasciwosci te
silnie zaleza od odmiany polimorficznej wyko-
rzystanego napetniacza celulozowego. Podobnie
jak miato to miejsce dla kompozytéw chitozanu
z nanometryczna celuloza otrzymana podczas

hydrolizy kwasowej [4], kompozyty zawierajace
zmodyfikowang CNC II cechowaly sig¢ nizszymi
warto$ciami badanych parametréw wytrzyma-
fosciowych, co wynika w gtéwnej mierze z r6z-
nic w rozmiarach napetniacza CNC I oraz CNC
II. Omar et al. dowiodl, ze wraz ze wzrostem roz-
miardw czastek napetniacza obnizeniu ulegaja
warto$ci YM [14]. Podczas obciazania dynamicz-
nego kompozytdw z czastkami o duzych sredni-
cach nastepuje odwarstwianie si¢ napetiacza od
matrycy, co skutkuje utworzeniem si¢ wolnych
przestrzeni. Zjawisko to nie jest obserwowane
dla kompozytéw z malymi czastkami napel-
niacza [14]. Rozwinieta powierzchnia wtasciwa
matych czastek napetniacza jest odpowiedzialna
za efektywniejsze przenoszenie naprezen, a tym
samym wzrost wartosci parametru TS. Wyjscio-
wy napetniacz CNC I zawierat zdecydowanie
wigksza frakcje nanometrycznych czastek niz
probka CNC II, dlatego uzasadnionym jest fakt,
ze dla kompozytéw z dodatkiem CNC I-PA wy-
znaczone parametry mechaniczne przyjmowaty
wyzsze wartosci.

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania stanowily waz-
ny element nowosci naukowej polegajacej na
modyfikacji kwasem dikarboksylowymi na-
nometrycznych celuloz o dwdch odmianach
polimorficznych, otrzymanych w wyniki hy-
drolizy enzymatycznej. Uzyskane napetniacze
wykorzystano do wytworzenia kompozytow
z chitozanem, ktoére charakteryzowaty sie bar-
dzo dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi.
Zawartos¢ 1% CNC I-PA okazata si¢ by¢ naj-
efektywniejsza pod katem zwiekszania warto-
scimodutu Younga oraz naprezenia maksymal-
nego przy zerwaniu. Ponadto, zastosowanie
modyfikacji chemicznej napetniaczy celulozo-
wych za pomoca kwasu pimelinowego okazato
si¢ skuteczne wylacznie dla materiatléw o od-
mianie polimorficznej celulozy I.

Finansowanie: Badania finansowane byly ze
srodkow 03/32/DSMK/0717.
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