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Varfor ar glycerol intressant? :
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» Glycerol &r en vatska som liknar vatten valdigt mycket, men har en mycket hogre
kokpunkt (290°C).

« Eftersom den ar sa lik vatten, sa kan vi gora ungefar samma saker i glycerol som vi gor i
vatten.

o Fullt blandbar med vatten.

« Glycerol & mycket billigt, erhalls som biprodukt vid biodiesel-tillverkning.
o Ar atligt (t.0.m. gott — smakar svagt sott!) och godkand livsmedelstillsats.
 Bionedbrytbart, men i ren glycerol vaxer ingenting.

» Ren glycerol ar ganska viskdst, men viskositeten minskar vid upphettning.
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Vad kan man gora med glycerol?

« 1) Blanda saker (som massa) som finns i vatten med glycerol och lata
vattnet torka bort — sa blir materialet aldrig "torrt” — det uppfor sig
som om det ar en permanent ”bl6tt” material.

* 2) Utfora kemiska reaktioner i glycerolldsning vid temperaturer langt
Over 100 grader utan att behOva anvanda Gvertryck.
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Glycerol och cellulosa, en lyckad kombination
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e Cellulosa ar ju en intressant s%ruktur, som kombinerar oloslighet i vatten (utom vid myck
hogt pH ochlag temperatur) med att binda till vatten valdigt bra.

» Aven hemicellulosa och lignin gillar vatten.

« Har man cellulosa i glycerol istéllet for i vatten kanns och uppfor sig cellulosan
ungefar som i vatten.

» Men glycerol-cellulosa behandlingar ar mer plastiska”, ler-lika, p.g.a., glycerolens hogr
viskositet an vatten.

 SA vad kan vi anvanda det till????



Forhorning
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* Nar blot cellulosa torkar blir den ofta hard och stel. Fenomenet kallas forhornmg )
och man kan se det exempelvis pa hur handdukar blir stela om man hangtorkar
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 Bildning av kovalenta bindningar. ke e iy

« Multipla vatebindningar mellan alkoholer
* Forhorning kan atminstone delvis inhiberas med hjalp av mekanisk behandling.
» Teknisk betydelse

« Skillnad pa "never dried” pulp och avsalumassa.

e Riktigt stort problem for nanocellulosa-tillverkning.

« Forhorning av nanocellulosa &r praktiskt taget irreversibel. Otorkad nanocellulosa innehaller
minst 98% vatten



 Blanda in glycerol i ”never dried” nanocellulosa eller kemisk massa.
 Torka bort vattnet.

« Man far "glycerolvat” massan som kan lagras obegrénsat (det véxer
Ingenting 1 den heller!)

* Vid tillverkning av nanopapper och papper fran massorna, blir
resultatet nara det for ursprungsmaterialen.

» Improved dispersibility of once-dried cellulose nanofibers in the presence of glycerolC Moser, G Henriksson, M
Lindstrom Nordic Pulp & Paper Research Journal 33 (4), 647-650



Hur kan det anvandas?

Glycerol

Dryin Transport ~ Papermaking etc.
Pulp/nanocellulose manufacture \ Y = Cellulose-glycerol mixture p—>Wash|ng—> Product
(stable)

Gchero#water

e Tillverkning av nanocellulosa kan ske pa specialiserade fabriker och
transporteras utan torkning till kunder.

 Liknande med kemiska massor.

 Glycerol som tvattas ur bor vara latt att ta hand om i biorening, eller
rent av atervinnas, da vatten kan torkas bort.
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3@5 Massatillverkning i glycerol

 "Vitlut” av glycerol, NaSH och NaOH tillverkades.
* Hettades upp till 160C med vedflis i en 6ppen bagare i dragskap.
e En kemisk massa bildades.

 Vad kan vi ha det till:

« Koka massa utan tryckkarl! Betydligt billigare utrustning.

 Men hur organisera kemikalie-atervinningen??

« Kanske mer intressant for att testa parametrar/anvanda i undervisning?



Aven ingenjorer ater! Man kan laga mat i
het glycerol!!

* Hobbyprojekt hemma.

e Lagat potatis, morotter, frikadeller och kyckling |
glycerol upphettat till 150C.

 Maten blir fardiglagad pa betydligt snabbare tid &n sl
| vatten, och tillagningen sker fettfritt. :

e Smakar gott.

* Vi hoppas att det ger ett bra naringsvarde, och
skulle kunna vara ett alternativ till fritering och
tryckkokning.




Papperstillverkning fran glycerol.

o Ett satt att forbattra formationen i papper ar att hoja viskositeten pa
|0sningsmedlet.
 Finns japansk teknik att blanda in polysackarider i malden for att Oka
viskositeten pa malden innan papperstillverkningen.

 Byta ut en del av vattnet i malden mot glycerol dkar viskositeten och
skulle kunna ge en battre formation.

* P4 idéstadiet an sa lange...



Material baserade pa glycerol och cellulosa

Cold NaOH Acid or org solv
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« M0jligheten att ha glycerol | material gor att man kan ha mjuka och
formbara — kanske ledande material.

o Omfalld cellulosa intressant tillsammans med glycerol. Bildar en helt
formbar gel.

« Men tank om vi kunde gora sa att den blev hard nar vi varmer — som
keramiklera??



e Citronsyra ar en biomolekyl som forekommer i de flesta livsformer
(“citronsyracykeln”)

* Ger friska smaken till citrusfrukter, men produceras industriellt genom
jasning.

e Gron, billig kemikalie

o LGslig 1 stora mangder i glycerol.

 Jag gordeﬂekvimoléra_ |6sningar vilket betyder 2/3 citronsyra. Tar tid att 16sa och
resultatet &r mycket viskost.

* Né&r den hettas upp bildas en polyester tillsammans med glycerol.



 The reaction is chemically driven
by removal of water (as steam),
therefore polymerization is done
at temperatures higher than 100C.

* The reaction is acidic catalyzed
and citric acid is thus both
catalysist and substrate!

e The anhydride of the citric acid
can react with any component that «
Includes alcohols!

e The system can therefore be used
for crosslinking virtually any
biopolymer/particle/fiber.
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1@5 Bildning av tredimensionella objekt.

 Therefore, if you mix pulp or similar type of biomass with a solution
of citric acid in glycerol, and remove water (by drying), a paste is
formed that can be made into any shape.

* The material becomes hard after heating in an oven or by by treatment
In microwave oven or by dipping in hot oll.

* The reaction goes faster at higher temperature and it can go on up to
glycerol boiling point (or higher in overpressure). Moderate size
objects can be cured within minutes, at the highest temperatures or in
microwave oven.
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 Angan som bildas gor att glycerol-citronsyrablandingen skummar, och
detta ses som ett problem, da det stor formen av foremalen som bildas.
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Losningar

e Lag temperatur (=110C) under
hardning (“brénning)

 Gora hardningen i en form sa att
bubblorna spracks

o Svalld cellulosa ger ingen
bubbling.

Cold NaOH

Acid or org solv
Cellulose — > " Dissolved” ———» Reprecipitated
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Hur anvanda?

 Materialet liknar keramisk lera, och gar
att forma pa liknande satt

e Anvanda 1 3-D skrivare?

« Var svart att hitta en lamplig skrivare for
det ganska sega materialet.




Vilka material kan anvandas?

» Except for covalent interaction we have found that the material bind strongly to metal
surfaces and silicates (glass, sand). To most things except silicon actually....

» Chemical pulp

» Mechanical pulp
» \Wood Powder
Cellulose
Hemicellulose
Lignoboost lignin
Bark powder
Tunicate tunics
Gluten

» (Wood Ash)

 Also different filler (up to 80%) can be added:
e [ron
o Cupper
o Aluminum
« Sand
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Plattor
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« Liknande material pressades mellan varma plattor (ganska lagt tryck)
« Starka plattor bildades efter mattligt lang presstid..

* Trycket inte sarskillt hogt — det behovs framforallt for att hindra skumning. Ocksa effektiv
varmetransport

 Kan man anvanda liknande teknik som vid torkpartiet pa en pappersmaskin?
 Matrialet liknas spanplattor, men tétare struktur.

. (RSI)_ Iéggghgéti%e-Nilsson, H Ullsten, G Henriksson (2018) ”Plastic composites made from glycerol, citric acid, and forest components” BioResources 13

* Y Zhao, C Moser, G Henriksson g2018) “Transparent composites made from tunicate cellulose membranes and environmentally friendly polyester”
ChemSusChem 11 (10), 1728-1735



Mekaniska egenskaper.

 Materialen som producerats ar harda och “sproda” till sin natur, som
glas eller keramik.
* En del av plattorna var battre

e De allra starkaste materialen var de som hade tillsats av sand eller
metall.

o Ofta ses “sprodheten” som en nackdel vid applikationen.



Genomskinligt papper

e [atest results.

 Papers or nano-papers were soaked in glycerol/citric acid bath, and
heated longer time at lower temperature (130C) under pressure.

o Semitransparent films were created.
 Relatively stable for humidity

* WWe hope that it has good barrier properties.
* Not Brittle — semi elastic!!!!



Why are the mechanical properties so different’
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« Different activation energy for coupling to
glycerol than for coupling to

polysaccharide/lignin alcohol.

» Lower temperature stimulate less crosslinking, / / \
but longer polymer, i.e. More like rubber!!

 Also using crystalli_ne cellulose rather than Low temp \Sﬁ‘,o&
very swollen material may play a role

”Elastic”
« Unfortunately, low temperatures lead to ‘i astic
longer curing times.



@ Glycerol kan bilda ett hart isolerande
skum som binder till cellulosa (papper)
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 Use the foam for somethlng good!

 Easy to form foam by putting a citric acid solution in glycerol in for
Instance a paper and heat in oven of in microwave oven

e The foam is hard and seems to give covalent bond to
paper.

« Use In isolating stiff plates?

 Paper baser thermos?
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