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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania czgstek nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym
z odpadow z papieru gazetowego.

Celuloza jest najobficiej wystepujacym w przyrodzie biopolimerem i waznym skiadnikiem sciany
komarkowej roslin. Oprocz roslin, celuloza moze by¢ syntetyzowana przez bakterie oraz wystepuje w al-
gach i ostonicach. Pod wzgledem chemicznym celuloza sktada sie z jednostek D-glukopiranozowych
potaczonych wiazaniami p-1,4-glikozydowymi, z powtarzajaca sie jednostka celobiozowa zorganizo-
wana we wtokna. Celuloza wystepuje w siedmiu allomorfach (celuloza I, I, II, 1L, i, IVii V), z ktorych
celuloza | ma najbardziej krystaliczna strukture. Celuloza | jest bardziej stabilna termicznie niz celu-
loza l., poniewaz w celulozie |« wystepujg stabsze wigzania wodorowe niz w celulozie ;.

Klasyczna definicja nanocelulozy méwi, ze jest to materiat celulozowy o co najmniej jednym wy-
miarze w skali nanometrowej (1 nm = 1x10-® m). Zazwyczaj nanoceluloze otrzymuje sie z celulozy w wy-
niku serii zabiegdw chemicznych lub fizycznych.

Materiaty celulozowe w rozmiarze nano sa zwykle przygotowywane z wyekstrahowanej celulozy
lub wysoko rafinowanych produktéw celulozowych, takich jak pulpa drzewna, stoma ryzowa, bawetna
handlowa i odpady przemystowe, a takze przetworzone odpady owocowe i warzywne. Ponadto nanocelu-
loza moze by¢ réwniez syntetyzowana przez algi, ostonice i bakterie. Nanoceluloza moze by¢ chemicznie
funkcjonalizowana w celu zaspokojenia okreslonych potrzeb poprzez modyfikacje grup hydroksylowych
i dostosowanie stopnia hydrofilowosci. Wiasciwosci strukturalne, fizykochemiczne, mechaniczne i bio-
logiczne nanocelulozy zaleza w duzym stopniu od jej Zrodta, metod syntezy oraz warunkow przetwa-
rzania przed i po syntezie, co w konsekwencji prowadzi do réznych zastosowan nanocelulozy w réznych
dziedzinach. Najczesciej nanoceluloza jest klasyfikowana jako nanokrysztaty celulozy, nanowtokna ce-
lulozy i nanoceluloza bakteryjna. Chociaz wszystkie rodzaje nanocelulozy maja podobny sktad che-
miczny, roznia sie morfologia, wielkoscig czastek, krystalicznoscia i niektorymi wtasciwosciami
ze wzgledu na réznice w zrodtach i metodach ekstrakcji. Nanokrysztaty celulozy i nanowtdkna celulozy
sa najbardziej znane i stosowane miedzy innymi jako dodatki do modyfikacji wtasciwosci kompozytow
cementowych. Jednak w literaturze pojawiaja sie rowniez doniesienia o mniej znanych formach nano-
celulozy, to znaczy o nanocelulozie w ksztatcie kulistym oraz prostokatnym. Poszczegdlne rodzaje na-
nocelulozy roznig sie w zaleznoéci od Zrodta surowcow, metod syntezy i whasciwosci strukturalnych.

Dotychczas znanych jest wiele sposobow wytwarzania nanocelulozy o réznych ksztattach oraz z réz-
nych materiatéw, w tym takze z materiatébw odpadowych. Do najbardziej popularnych nalezg metody
mechaniczne oraz obrdobka chemiczna z uzyciem réznych kwasow lub kombinacja obu tych metod.

Opis zgtoszenia patentowego MY 173090A ujawnia sposob metody produkcji nanocelulozy z wio-
kien drzewnych. W celu obnizenia zuzycia energii, metoda taczy serie obrobek wstepnych — mianowicie
obrébke enzymatyczng i obrébke chemiczna w celu wyeliminowania ligniny, hemicelulozy i skrobi, przed
poddaniem witdkien obrébce ultradZzwiekowe] w celu wyizolowania nanocelulozy z widkien drzewnych.

Z opisu zgtoszenia patentowego W02022027150A1 znany jest sposob otrzymywania nanocelu-
lozy, przy uzyciu ,zielonych” rozpuszczalnikow. Sposob obejmuje hydrolize celulozy poprzez zastoso-
wanie specjalnie opracowanych cieczy jonowych (IL) i rozpuszczalnikow gteboko eutektycznych (DES),
w sktad ktorych wchodzi anion dwuhydrofosforanowy (DHP). Na przyktad jest to uktad ztozony z chlorku
choliny (ChCl) i dihydrofosforanu (DHP) réznych proporcjach (10-40% w/w) oraz (10-40% p/p). Dzieki
temu, reakcja hydrolizy celulozy przebiega do optymalnego poziomu, aby nie wytwarza¢ polisachary-
dow o nizszej masie czasteczkowej, a jednoczesnie nie modyfikujac powierzchni polimeru. W konse-
kwencji otrzymuje sie nanoceluloze o ulepszonej stabilnosci termicznej.

Rozwigzanie prezentowane w opisie zgtoszenia patentowego KR20220122859A pozwala
na otrzymanie nanocelulozy z wodorostow. Proces ten obejmuje etap dysocjacji bielonych wtdkien wo-
dorostéw i mechanicznej obrdbki zdysocjowanych widkien wodorostéw w celu uzyskania nanocelulozy.
W rozcienczonej mieszaninie bielonych widkien wodorostow: 98% wody i 2% wiokien wodorostow prze-
prowadzono proces ubijania/dysocjacji okoto 3000 razy. Nastepnie zdysocjowane widkno wodorostow
poddano obrobce mechanicznej przez 40 minut w mikromtynie. Proces powtarzano od 3 do 5 razy,
uzyskujac nanoceluloze o stezeniu 3 do 4 % mas.

Z opisu patentowego JP2022075479A znany jest sposob wytwarzania materiatdéw nanocelulozo-
wych, takich jak nanowtdkna celulozowe. Sposdb obejmuje utlenianie réznych surowcéw celulozowych
za pomoca $rodka utleniajacego, a nastepnie rafinowanie otrzymanej utlenionej celulozy. Jako $rodek
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utleniajacy stosuje sie kwas podchlorawy lub jego sél, a surowiec celulozowy jest utleniany w celu uzy-
skania utlenionej celulozy przy stezeniu chloru od 14 do 43% oraz od 6 do 14%. Nanoceluloze otrzymuje
sie poprzez drobng obrdbke utlenionej celulozy. W zastosowanych technikach stosuje sie zwigzek N-oksy-
lowy, inny niz N-oksylowy 2,2,6,6-tetrametylo-1-piperydyna-N-oksydyna (TEMPO).

W literaturze naukowej réwniez mozna odnalez¢ wiele doniesieh opisujace mozliwos¢ otrzymy-
wania nanocelulozy, w tym nanocelulozy prostokatnej z surowcdéw odpadowych.

W pracy D. Zheng, Y. Zhang, Y. Guo, J. Yue, Isolation and Characterization of Nanocellulose
with a Novel Shape from Walnut (Juglans Regia L.) Shell Agricultural Waste, Polymers (Basel), 2019,
11(7), 1130 znana jest metoda wytwarzania nanocelulozy o prostokatnym ksztatcie, dlugosci 55-82 nm
i szerokosci 49-81 nm z odpaddw rolnych — tupiny orzecha wtoskiego przy pomocy utleniania rodnika
2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylowego (TEMPQ) i hydrolizy kwasem siarkowym.

Z artykutu S. Maiti, J. Jayaramudu, K. Das, S.M. Reddy, R. Sadiku, S.S. Ray, D. Liu, Preparation
and characterization of nano-cellulose with new shape from different precursor, Carbohydr. Polym.
2013, 98, 562-567 znany jest sposob wytwarzania nanocelulozy prostokatnej z prekursoréw takich jak:
chinska bawetna i bibuta odpadowa przy pomocy hydrolizy kwasowej z mieszaniem mechanicznym.
Hydrolize kwasowa prowadzono w roztworze kwasu siarkowego stezeniu 47%, w temperaturze 60°C
przez 2 godziny. Otrzymana zawiesine odwirowano, przeptukano woda dejonizowana oraz zneutralizo-
wano roztworem 0,5 N NaOH. Nastepnie, zawiesine nanocelulozy liofilizowano, aby otrzymac¢ proszek
nanocelulozowy.

Zgodnie z praca D. Huang, H. Hong, W. Huang, H. Zhang, X. Hong, Scalable preparation of
cellulose nanofibers from office waste paper by an environment-friendly method, Polymers (Basel),
2021, 13(18): 3119 znany jest sposdb wytwarzania nanowiokien celulozy poprzez utlenianie makulatury
biurowej za pomoca 2,2,6,6-tetrametylo-piperydyno-1-oksylu (TEMPQ). W obrébce wstepnej zastoso-
wano obrobke niskokwasowa (H2S0a4), alkaliczng (NaOH) i bielenie (ClO2, NaOH, H202). Nastepnie,
otrzymana pulpe poddano dziataniu uktadu TEMPO/NaBr/NaClO przy pH 10. Otrzymany produkt filtro-
wano proézniowo, a nastepnie rozcienczono woda i poddawano sonikacji przez 1 godzine w celu uzy-
skania jednorodnego, jasnoniebieskiego roztworu nanowtdkien celulozy.

W pracy W. Lei, X. Zhou, C. Fang, Y. Li, Y. Song, C. Wang, Z. Huang, New approach to recycle
office waste paper: Reinforcement for polyurethane with nano cellulose crystals extracted from waste
paper. Waste Manag. 2019, 95, 59-69 przedstawiono sposdb wytwarzania nanocelulozy Krystalicznej
z biurowej makulatury. W procesie odbarwiania makulatury, do repulpera laboratoryjnego dodano 30 g
biurowej makulatury i $rodki odbarwiajace, w tym 1,5% NaOH, 3% H202, 5% NaSiOs, 1,5% substancji
powierzchniowo czynnej (dodecylobenzenosulfonian sodu) i 1,5% OP-10 (predkos¢ 10.000 obr/min,
okoto 10—-15 min). Nastepnie, odbarwiona i rozwidkniona mase celulozowg suszono w piecu w tempe-
raturze 80°C przez 24 godziny oraz rozdrobniono za pomoca wysokoobrotowego uniwersalnego miynka.
Odbarwiong mase celulozowg — 2 g, poddano hydrolizie przy uzyciu 100 ml H2SO4 o stezeniu 59%, w tem-
peraturze 45°C przez 1 h. Otrzymana zawiesine przeptukano woda, a nastepnie liofilizowano.

Inne rozwiazanie znane jest z pracy Zhang, S.; Zhang, F.; Jin, L.; Liu, B.; Mao, Y ; Liu, Y.; Huang,
J. Preparation of spherical nanocellulose from waste paper by aqueous NaOH/thiourea. Cellulose 2019,
26, 5177-5185, w ktorej autorzy otrzymali sferycznag nanoceluloze z biurowej makulatury. Do otrzymy-
wania nanocelulozy zastosowano niskokosztowa i nietoksyczna wodna mieszanine (NaOH / mocz-
nik / tiomocznik) jako rozpuszczalnik oraz wode dejonizowanag jako kapiel koagulacyjna. Wodny roztwor:
8% NaOH / 8% mocznik / 6,5% tiomocznik schtodzono do 10°C, a nastepnie zdyspergowano w nim
5 wt% bielonej pulpy. Mieszanine utrzymywano w temperaturze 0-2°C w kapieli solno-lodowej oraz
energicznie mieszano przez 30 minut. Do odwirowanego roztworu celulozy powoli wkraplano wode
dejonizowana, aby uzyska¢ gesta biata zawiesine. Otrzymana zawiesine umieszczono w rurkach
z membrang do dializy i dializowano na wolnych obrotach przez 24—48 h. Po dializie, zawiesine poddano
dziataniu ultradzwiekéw przez 60 min przy 60% mocy.

Z artykutu Yu, R.; Prabhakar, M.N.; Lee, D.W.; Song, J. Extraction and Characterization of
Nano-cellulose from Local Waste Paper Egg Trays, J. Nat. Fibers 2021, 1-11 znany jest sposob
wytwarzania nanocelulozy z lokalnych bioodpaddéw w postaci papierowych pojemnikéw na jajka.
W tym celu zastosowano metody chemiczne (mieszanine kwas-zasada o zoptymalizowanym skfa-
dzie, NaOH(10%)-H2S04(65%)), a nastepnie proces mechanicznego mielenia kulowego.

Z aktualnego stanu wiedzy nie jest znany sposob wytwarzania czastek nanocelulozy o ksztatcie
prostokatnym z odpadéw z papieru gazetowego.
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Celem wynalazku jest wytwarzanie czastek nanocelulozy o ksztaicie prostokatnym z odpadow

Z papieru gazetowego.

Istota sposobu wytwarzania czastek nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadéw z papieru

gazetowego wedtug wynalazku jest to, ze wykonuje sie kolejno nastepujace etapy:

odpadowy, kolorowy papier gazetowy, o sredniej zawartosci celulozy 45-55% poddaje sie roz-
drobnieniu,
rozdrobniony papier gazetowy poddaje sie dziataniu wodnego roztworu wodorotlenku sodu o ste-
zeniu od 1 do 3%, przy stosunku wagowym od 1:25 do 1:35 i miesza sie do momentu pecznienia,
mieszanine ogrzewa sie w zlewce w temperaturze w zakresie od 50 do 70°C, w czasie od 1do 2 h,
mieszanine przesacza sie i przeptukuje sie woda destylowana,
otrzymana pulpe poddaje sie dziataniu wodnego roztworu nadtlenku wodoru o stezeniu od 1,5
do 3%, przy stosunku wagowym od 1:35 do 1:45 i miesza sie do momentu pecznienia pulpy,
mieszanine ogrzewa sie w zlewce, w temperaturze od 50 do 70°C, w czasie od 1 do 2 h,
mieszanine przesacza sie i suszy sie,
otrzymana wysuszona pulpe poddaje sie dziataniu wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI) o ste-
zeniu od 40 do 50%, przy stosunku od 1 g:40 ml do 1g:100 ml,
mieszanine ogrzewa sie w zlewce, mieszajac, w temperaturze od 50 do 60°C, w czasie od 1do 2 h,
mieszanine przeptukuje sie woda destylowang albo korzystnie 0,1 M wodnym roztworem wodoro-
tlenku sodu, uzyskujac materiat w postaci nanoczastek celulozy.

Korzystnym skutkiem zastosowania wynalazku jest otrzymanie czastek nanocelulozy o ksztatcie

prostokatnym z odpadow z papieru gazetowego. Zagospodarowanie materiatu odpadowego w postaci
niepotrzebnych lub zniszczonych wyrobdw papierniczych zawierajacych w swoim sktadzie celuloze,
eliminuje koniecznos¢ ich sktadowania i zanieczyszczania $srodowiska. Kolejng zaletg stosowania wy-
nalazku jest mozliwos¢ wykorzystania otrzymanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpaddw
z papieru gazetowego jako dodatku do produkcji materiatdw budowlanych.

Wyniki pomiaréw STEM-EDS oraz nanofotografie nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpa-

doéw z papieru gazetowego zostaty przedstawione na poszczegdlnych rysunkach, na ktérych poszcze-
golne figury przedstawiaja:

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

1 - analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadoéw z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — materiat poddany mapowaniu w trybie STEM;

2 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadéw z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja C w materiale;

3 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja O w materiale;

4 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadéw z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja Si w materiale;

5— analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja Al w materiale;

6 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja Mg w materiale;

7 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja Na w materiale;

8 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja S w materiale;

9 — analiza STEM-EDS uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 200 nm) — dystrybucja K w materiale;

10 — nanofotografia TEM uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadéw z papieru
gazetowego (skala 200 nm);

11 — nanofotografia TEM uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 100 nm);

12 — nanofotografia TEM uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadow z papieru
gazetowego (skala 20 nm)

13 — nanofotografia TEM uzyskanej nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadéw z papieru
gazetowego (skala 20 nm).
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Przyktad

Odpadowy, kolorowy papier gazetowy rozdrobniono za pomoca niszczarki do papieru, na paski
o $redniej wielkosci fragmentéw 0,5 cm szerokosci i 1 cm diugosci. Nastepnie, paski papieru gazetowego
rozdrabniano za pomoca blendera wysokoobrotowego przez 10 minut. W szklanej zlewce o objetosci
300 ml| zawierajgcej wode destylowang rozpuszczono wodorotlenek sodu, otrzymujac 150 ml wodnego
roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu rownym C1. W dalszej kolejnosci dodano rozdrobniony papier
gazetowy/pulpe w stosunku wagowym X i mieszano do momentu pecznienia papieru/pulpy w catej ob-
jetosci zlewki. Cato$¢ ogrzewano, w temperaturze T1, w czasie t1. Wodny roztwor wodorotlenku sodu
zdekantowano, a mieszanine przeptukano woda destylowana. Nastepnie, w szklanej zlewce o objetosci
300 ml przygotowano roztwor nadtlenku wodoru o stezeniu C2 i objetosci 200 ml, ktory dodano do roz-
drobnionego papieru gazetowego, w stosunku wagowym Y i mieszano do momentu pecznienia pulpy
w catej objetosci zlewki. W dalszej kolejnosci przygotowang mieszanine ogrzewano, w temperaturze T2,
w czasie t2. Roztwdr nadtlenku wodoru zdekantowano, a pozostaty osad wysuszono w temperaturze
80°C przez 24 h. W szklanej zlewce o objetosci 100 ml przygotowano wodny roztwér kwasu siarko-
wego(VI) o objetosci 50 ml i stezeniu C3. Do roztworu kwasu siarkowego (V1) dodano wysuszona pulpe,
w stosunku Z. Mieszanine ogrzewano z mieszaniem na mieszadle mechanicznym w temperaturze T3,
w czasie t3. Nastepnie, roztwdr zdekantowano, a mieszanine przeptukano woda destylowana, uzysku-
jac materiat w postaci nanoczastek celulozy.

Ci| x [Tt |t |c2| Yy |T2|t2|C3 z T3 | 3
[%] | fwag] | ['CI | [Pl | [%] [[wag] | [°CI| [h] | [%] [-] [°Cl| [h]
Przyktad1 | 1 [ 125 | 70 | 1 | 15| 135 | 70 | 1 | 40 |1g:100ml| 60 | 1

Parametr

Przyktad 2 3 1:30 | 50 2 3 1:40 | 50 2 50 1g:40ml 50 2

Uzyskany materiat poddano badaniom. Pomiary STEM-EDS oraz nanofotografie nanocelulozy
wykonano na wytworzonym materiale, uzyskanym w sposob przedstawionym w przyktadzie. Na fig. 1-9
przedstawiono wyniki mapowania obiektow w trybie STEM z wykorzystaniem spektrometru fluorescencji
rentgenowskiej EDS. Mapy pokazuja dystrybucje pierwiastkéw w obserwowanych obiektach. Nano-
fotografie TEM (fig. 10-13) otrzymano z mikroskopu transmisyjnego Titan G2 60-300 kV (firma FEI),
wyposazonego w dziato z emisja potowa (FEG). Badania mikroskopowe przeprowadzone zostaty
przy napieciu przyspieszajacym wiazke elektronéw rownym 300 kV. Obrazowanie TEM mikrostruktury
probki wykonano w trybie jasnego pola, uzywajac kamery CCD, jako detektora. W trybie tym obrazowa-
nie zachodzi z udziatem elektronéw z wiazki zerowej, przechodzacych przez prébke i nierozproszonych.
Na fotografii zaobserwowano typowy ksztatt krysztatow dla nanocelulozy prostokatne;.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob wytwarzania nanocelulozy o ksztatcie prostokatnym z odpadéw z papieru gazetowego
znamlenny tym, ze wykonuje sie kolejno nastepujace etapy:
odpadowy, kolorowy papier gazetowy, o sredniej zawartosci celulozy 45-55% poddaje sie
rozdrobnieniu,

— rozdrobniony papier gazetowy poddaje sie dziataniu wodnego roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu od 1 do 3%, przy stosunku wagowym od 1:25 do 1:35 i miesza sie do momentu
pecznienia,

— mieszanine ogrzewa sie w zlewce w temperaturze w zakresie od 50 do 70°C, w czasie od 1
do 2 h,

— mieszanine przesacza sie i przeptukuje sie wodg destylowana,

— otrzymang pulpe poddaje sie dziataniu wodnego roztworu nadtlenku wodoru o stezeniu
od 1,5 do 3%, przy stosunku wagowym od 1:35 do 1:45i miesza sie do momentu pecznienia
pulpy,

— mieszanine ogrzewa sie w zlewce, w temperaturze od 50 do 70°C, w czasie od 1 do 2 h,

— mieszanine przesacza sie i suszy sie,
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otrzymang wysuszona pulpe poddaje sie dziataniu wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI)
o stezeniu od 40 do 50%, przy stosunku od 1 g:40 mldo 1 g:100 ml,

mieszanine ogrzewa sie w zlewce, mieszajac, w temperaturze od 50 do 60°C, w czasie od 1
do 2 h,

— mieszanine przeptukuje sie woda destylowang albo korzystnie 0,1 M wodnym roztworem
wodorotlenku sodu, uzyskujac materiat w postaci nanoczastek celulozy.

Rysunki

Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3

Fig. 5 Fig. 6

Fig. 7 Fig. 8 Fig. 9
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