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POVZETEK
Strmo naras¢ajoca koli¢ina odpadkov in hitro pojemajoci razpolozljivi naravni viri kot so
zaloge pitne vode, obdelovalne zemlje in neobnovljivih fosilnih goriv, zenejo k iskanju
novih resitev. Trenutni model linearnega gospodarstva ni dolgoro¢no vzdrzljiv in okolju
prijazen, zato je nujen prehod na nov model kroznega gospodarstva. Med problemati¢nimi
industrijami sta zivilska z veliko koli¢ino odpadnega sadja in zelenjave, ter tekstilna
industrija z ogromno porabo vode, velikimi emisijami in preveliko porabo pojemajocih se
surovin. Odpadne primarne surovine lahko z ustreznimi tehnoloSkimi postopki postanejo
vir novih surovin. Cilj raziskovalcev je ustvariti trpeZen biorazgradljiv material z dobrimi
mehanskimi lastnostmi. Te lahko dosezemo z vpeljavo nanoceluloze, nano-materiala z
velikim potencialom, saj je zaradi odlicnih mehanskih lastnosti, velike povr§ine, mnogih
hidroksilnih skupin primernih za modifikacijo in okolju prijaznim izvorom zelo obetaven
nadomestek do zdaj uporabljenim neobnovljivim materialom v tekstilni industriji. Z
razvojem in vpeljavo sadnega usnja linearen model tekstilne industrije spremenimo v
krozni model gospodarstva, kjer odpadke iz kmetijske industrije predelamo v nove,
trajnostne izdelke. V raziskovalni nalogi je predstavljena struktura in aplikativnost
nanoceluloze. PreizkuSene so tudi razlicne koncentracije koruznega proteina zeina v
kombinaciji z nanokristalini¢no celulozo kot premaz za zasc¢ito in hidrofobnost sadnega

usnja.

Klju¢ne besede: nanoceluloza, celuloza, zein, sadno usnje, krozno gospodarstvo

ABSTRACT

Steeply increasing amounts of waste and rapidly declining available natural resources
such as freshwater, soil and non-renewable fossil fuels to find new solutions. The current
model of a linear economy is not sustainable, so the transition to a new model of circular
economy is necessary. Among problematic industries are the food industry; with large
amounts of fruit and vegetable waste, as well as the textile industry with huge water
consumption, high emissions and excessive consumption of depleting natural resources.
Raw primary waste materials can with appropriate technological procedures become a

source of new raw materials. The goal of the researchers is to create a durable
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biodegradable material with good mechanical properties. They can be achieved by
introducing nanocellulose, a nanomaterial with high potential, due to its excellent
mechanical properties, large surfaces, numerous hydroxyl groups for modification and
natural properties with an environmentally friendly source, so it is a very promising
substitute for non-renewable materials used so far in the textile industry. With the
development and introduction of fruit leather, we are transforming the linear model of the
textile industry into a circular model economy, where waste from the agricultural industry
is processed into new, sustainable products. The research paper reviews the structure and
applicability of nanocellulose. Different concentrations of corn protein Zein in combination
with nanocrystalline cellulose as coating for the protection and hydrophobicity of fruit

leather were also tested.

Key words: nanocellulose, cellulose, zein, fruit fibers, circular economy
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OKRAJSAVE

CNF celulozni nanofibrili (angl. nanofibrillated cellulose)
CNC nanokristalini¢na celuloza (angl.nanocrystalline cellulose)

BC bakterijska nanoceluloza (angl. bacterial nanocellulose)

TEMPO 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksi radikal (angl. 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-

loxyl radical)

PLA polimlecna kislina (angl. Polylactic acid)
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1. UVOD

1.1 Namen
Namen raziskovalne naloge je podrobneje predstaviti nanocelulozo kot material ter

razvijanje trajnostnih inovacij na osnhovi nanoceluloze in nadaljnja raziskava le teh. V
eksperimentalnem delu je predstavljena izdelava sadnega usnja kot trajnostnega in okolju
prijaznega tekstila. Raziskani so premazi na osnovi nanoceluloze z razlicnimi

koncentracijami in dodatki, kot so protein zein in vosek, razviti za zas¢ito sadnega usnja.

Cilj je tudi izdelati koncen prakti¢en izdelek iz sadnega usnja.

1.2 Hipoteze

1. Dodatek zeina v premaz na osnovi CNF bo povecal hidrofobnost premaza ter s tem

omogocil zascCito sadnega usnja pred vlago in prepuscanjem vode.

2. Premazi na osnovi nanoceluloze zmanjSajo grobost in hrapavost materiala in tako
pripravijo ter izboljSajo povrSino sadnega usnja za nanos dodatnih premazov in

zasCit kot so naprimer vosek.

3. Iz sadnega usnja se da izdelati produkte ekvivalentne pravemu usnju, ki so

veganski, okolju prijazni ter biorazgradljivi.

1.3 Raziskovalne metode
V laboratoriju smo iz odpadnih olupkov jabolk, ki so bila uporabljena za pridelavo

soka, pripravili sadno usnje. Z izra¢uni smo odmerili razmerja med sestavinami, maso
homogenizirali in posusili v pec€ici. Pripravili smo razlicne koncentracije suspenzij
CNF z dodanim zeinom in z valj¢kom premazali povrsino usnja. Na en vzorec usnja
smo z vakuumsko filtracijo nanesli homogenizirano zmes CNF in 10 ut% zeina,

raztopljenega v etanolu. Nanesli smo vec slojev, vmes pa smo sloje toplotno obdelali,
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da so se hitreje posusili. Po susenju CNF premazov smo na vzorce s polirno krpico
nanesli Se prozoren vosek. Po nanasanju smo na Kemijskem inStitutu Ljubljana z
napravo za merjenje kontaktnih kotov izmerili ucinkovitost premazov z vidika
hidrofobnosti. Hidrofobnost dolo¢a prosta povrSinska energija, ki je ne moremo
neposredno izmeriti. Posredno jo lahko dolo¢amo z meritvijo kontaktnega kota.

Kontaktni kot je kot, ki ga kapljica tvori s povr§jem in ga merimo z opti¢nim

tenziometrom.

Iz izdelanega sadnega usnja sem po lastnem dizajnu nato izrezala ter oblikovala etui za

ocala.
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2. TEORETICNO OZADJE
2.1 Biomasa

Ljudje ze od odkritja ognja uporabljamo biomaso za pridobivanje energije za kuhanje ter
ogrevanje, zato bioenergija ¢loveka spremlja ze od zacetka. Biomasa vkljuCuje vso maso
zivih organizmov, vklju¢no z rastlinami, zivalmi in mikroorganizmi, ali z biokemi¢nega
vidika na vse organske spojine, ki gradijo organizme (celulozo, lignin, sladkorje, lipide,
nukleinske kisline in beljakovine). Izraz biomasa najveckrat uporabljamo za organski
material rastlinskega izvora, saj izrazito vecinski delez biomase (82%) sestavljajo rastline
(delezi so prikazani na Sliki 1). Rastlinska biomasa vklju¢uje nadzemna in podzemna tkiva
rastlin, na primer liste, veje, debla, korenine dreves in trav [1]. Biomasa primarnih
proizvajalcev nastaja v procesu fotosinteze. Izraza se v gramih ali kilogramih sveze oz.
suhe teze (voda je odstranjena v procesu susenja) na m? (kopenske biocenoze) ali m3 (vodne
biocenoze). Razlikujemo med Stirimi vrstami biomase, ki se lahko uporabijo za
pridobivanje energije; les, odpadki, alkoholna goriva, zemeljski plin in kmetijski pridelKi
[2]. Za pridobivanje energije je najpogosteje uporabljena biomasa lesa, slame, hitro rastocih
kulturnih rastlin (npr. sladkorni trs in oljna repica) in organskih odpadkov (zivinorejski
odpadki, komunalni odpadki, mulj iz ¢is¢enja kanalizacijskih voda). Ocenjuje se, da na
Zemlji letno s fotosintezo nastane okrog 10 t organskih snovi [3]. Biomaso lahko
uporabljamo neposredno za kurjenje, s cimer nastaja toplotna energija, ali pa jo z razlicnimi
procesi pretvorimo v tekoCe in plinaste ogljikovodike, ki so uporabni kot gorivo (npr.
bioplin in biodizel). Stevilni industrijski obrati, na primer lesni industrijski obrati,
avtomati¢no proizvajajo organske odpadke (odpadni kosi, Zagovina, lubje), ki pa za

proizvodnjo novih, inovativnih tehnoloskih aplikacij predstavljajo $e velik potencial [4].


https://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Proizvajalec&action=edit&redlink=1
https://sl.wikipedia.org/wiki/Gram
https://sl.wikipedia.org/wiki/Gram
https://sl.wikipedia.org/wiki/Gram
https://sl.wikipedia.org/wiki/Kilogram
https://sl.wikipedia.org/wiki/Kilogram
https://sl.wikipedia.org/wiki/Kilogram
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Virusi
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4GtC 12GtC 2GtC

Slika 1: Delez biomase ogljika posameznih skupin organizmov. Od 550 Gt ogljika iz biomase na Zemlji zivali sestavljajo
priblizno 2 Gt, polovico tega obsegajo Zuzelke, ribe pa se 0,7 Gt. Sesalci, ptice, gliste in mehkuZci priblizno 0,3 Gt, ljudje

pa le 0,06 Gt [5].

Les je kot eden najpogostejSih virov biomase in celuloze ter zaradi velike koliCine
odpadkov lesne industrije faktor, ki v pogledu na krozno gospodarstvo in ponovno uporabo
snovi vsekakor nesme biti spregledan. Les je sestavljen iz celuloze (35-55 %),
hemiceluloze (20-35%), lignina (15-36 %) in ekstraktivnih snovi. Glavna komponenta,
celuloza in lignin sta kompleksna, polimerna materiala. Les vsebuje tudi manjSe koli¢ine
drugih materialov, vecinoma v obliki organskih ekstraktivnih snovi in anorganskih
mineralov - pepel (obicajno 4-10%). Na splosno ima les elementno sestavo priblizno 50%
ogljika, 6% vodika, 44% kisika in v sledovih tudi nekaj kovinskih ionov. Kemijske sestave
lesa ni mogoce natan¢no dolociti za doloCeno drevesno vrsto ali celo za doloceno drevo.
Kemicna sestava se razlikuje glede na del drevesa (koren, steblo ali vejo), geografsko lego,
podnebje in glede na znacilnosti prsti, kjer drevo raste. Povprecne pri¢akovane vrednosti
za kemicéno sestavo lesa so pripomogli opredeliti analitiéni podatki, zbrani preko mnogih
let in iz Stevilnih razli¢nih laboratorijev [6]. Zaradi visoke vsebnosti celuloze, ki je vrstno
specificna, so lesni odpadki bogat vir surovin za nadaljnjo predelavo. Projekt Fruitfibers se
ukvarja z iskanjem resitev za recikliranje in uporabo odpadnih olupkov jabolk, ki v velikih
koli¢inah nastajajo pri pridelavi jabol¢nega soka. Iz jabol¢ne ceZzane z dodatkom
nanoceluloze, plastifikatorja in drugih dodatkov izdelujejo produkte iz sadnega usnja, Ki
biorazgradljivi in nestrupeni. So velik korak k razvoju trajnostnega tekstila in drugih

ekoloskih izdelkov, saj se usnje lahko preoblikuje v ve¢ vrst produktov kot so pasovi,
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platnice za zvezke, etuiji ter torbice itd. Tudi odpadne lupine rakov, ki so bogate z
biopolimerom hitinom, lahko ponovno predelamo. Z ekstrakcijo hitina (ki je za celulozo
drugi najpogostejsi material na svetu) [7] lahko le tega uporabimo kot ojacitveno fazo v
plastiki na osnovi Skroba in tako ustvarimo popolnoma biorazgradljiv produkt, ki bi v

prihodnosti lahko nadomestil danasnjo plasti¢no embalazo [8].

2.2 Celuloza

Celuloza je najpogostejsi polimerni ogljikovodik prisoten v naravi. Je organski polimer,
sestavljen iz glukoznih podenot in spada med polisaharide. Je produkt fotosinteze, ki poteka
v rastlinah in algah ob prisotnosti vode in son¢ne svetlobe. V rastlinah nastaja s pomocjo
klorofila, kjer v zelenih listih potece pretvorba soncne svetlobe, ogljikovega dioksida in
vode v molekule glukoze in kisika [9]. V rastlinskih in bakterijskih celicah je prisotna v
celi¢ni steni. Igra pomembno vlogo pri strukturi in trdnosti rastlin, saj zagotavlja togost
rastlinskih celic. Za ohranjanje oblike in togosti rastlinskih celic je odgovorna visoka
natezna trdnost celuloznih vlaken, prisotnih v rastlinski celi¢ni steni. Celuloza je zelo

pomembna surovina za uporabo v ve¢ industrijskih panogah.

Nekaj panog in uporab celuloze je nanizanih v Tabeli 1.

Tabela 1: Uporaba celuloze v industriji [9].

Panoga Uporaba celuloze

Papirna industrija Izdelava papirja, kartona in drugih papirnih
izdelkov.

Tekstilna industrija [zdelava oblacil. Razli¢na oblacila so izdelana z

uporabo bombaza in drugimi rastlinskimi vlakni.

Elektroindustrija Izdelava elektroizolacijskega papirja.

Energijska industrija Izdelava bio-goriv.

Orozna industrija Izdelava smodnika.

Medicina Uporabljena kot stabilizator za razli¢na zdravila.

Biologija

Uporablja se v bioloSkih laboratorijih kot

stacionarna faza za kromatografijo.
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2.2.1 Struktura celuloze
Glavna sestavina rastlinske celi¢ne stene je celuloza. Ta je zgrajena iz celuloznih vlaken,
ki so sestavljena iz ve¢ tanjSih makrovlaken, katera sestavljajo Se tanjSa celulozna

mikrovlakna (s premerom 10um ali manj), kot je prikazano na Sliki 2.

Makroviakna

Slika 2: : Shema celuloznih viaken, makro viaken ter mikroviaken (A. Oberlintner, elektronska posta, 19.3.2021).

Celulozna molekula je nerazvejana, njene polimerne verige so razvrScene linearno,
vzporedno druga drugi. Celulozo sestavljajo anhidroglukopiranozne enote, ki so povezane
z B-1,4-glikozidnimi vezmi; atom C1 prvega obroca je povezan z atomom C4 enega od
sosednjih cikli¢nih glukoznih podenot z kovalentno kisikovo vezjo (Slika 3). Vsaka
ponavljajoca se enota se zasuka za 180° okoli celulozne osi glede na sosednji obro¢.
Privla¢nosti med kisikovimi in vodikovimi atomi sosednjih obrocev, ki povzrocajo
intramolekularno vodikovo vez, poleg slabe topnosti v polarnih topilih povzrocajo tudi
izoblikovanje linearne verige. Te vezi znotraj verig in med njimi so klju¢ne za stabilnost in

trdno strukturo celuloze [10].

Celobioza (1nm)
- >
Znotraj
molekularna
» "
o . OH vodikova vez OH
HO AN Ho, OH 1 °
ot L 2 { .
° V= o 3 o 5 / o
o By
U 0
HO OH 6 i OH
OH oH M| " HO

B1.4

Slika 3: Prikaz orientacije $-1-4 glikozidnih vezi v strukturi celuloze [10].
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2.2.2 Sinteza celuloze pri rastlinah in bakterijah

Vsaka celica visjih rastlin je obdana s celicno steno. Ta je sestavljena iz meSanice
polisaharidov. Poleg osnovne — primarne celicne stene, imajo nekatere rastline tudi
sekundarno celi¢no steno. Med njima so pomembne strukturne in funkcionalne razlike.
Primarna celi¢na stena vsebuje celulozo, hemicelulozo in pektin. Sekundarna celi¢na stena
poleg celuloze in hemiceluloze lahko vsebuje lignin, suberin ali kutin; odvisno od tipa
celice in rastlinskega tkiva. Obicajno je debelejsa in bolj toga kot primarna celi¢na stena.
Celuloza je sintetizirana v v heteromernem beljakovinskem kompleksu, skupini razli¢nih
vrst beljakovin v plazemski membrani. Tega imenujemo kompleks celulozne sintaze,
njegova glavna sestavina pa je transportni protein imenovan celulozna sintaza. Vsi
organizmi, ki sintetizirajo celulozo, vklju¢no z bakterijami, algami, plascarji in vis§jimi
rastlinami, imajo beljakovinski kompleks celulozne sintaze. Primer diverzitete je
sprememba organizacije kompleksov za sintetiziranje celuloze, ki so jih prvotno
poimenovali terminalni kompleksi (TK). TK v vi§jih rastlinah imajo obliko rozete s Sestimi
rezami (Slika 4), te pa imajo rotacijsko simetrijo in se raztezajo ¢ez plazemsko membrano
s premerom 25 nm Vv trans-membranskem obmodju in premerom 45-50 nm v
citoplazemskem obmocju kompleksa. Ko celuloza nastaja, preide iz notranjosti celice v
prostor zunaj celiéne membrane. Nastale molekule celuloze se nalagajo v plasti in tako

gradijo debelo celi¢no steno [11].

Veriga B-(1,4)-glukan > Celulozna
mikrovlakna

-

i,‘:»,".,.kx,.”kﬁ)
RS
\ =)l
1 — % G Ui

A

Ve
Podenota rozete Rozeta

Slika 4: Model zgradbe rozete - Sest podenot, ki lahko vsebujejo Sest polipeptidov CesA, medsebojno delujejo in tvorijo
rozeto, en sam encimski kompleks CesA. Dokazano je, da je vsak polipeptid CesA vkljucen v sintezo ene B- (1,4)

glukanske verige [12].
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Med proizvodnjo bakterijske celuloze, mikrobne celice polimerizirajo razlicne vire ogljika

v podolgovate B-1,4-glukanske verige, ki strlijo skozi pore na celi¢ni membrani.

Sintetizirane verige -1,4-glukana se sestavijo in tvorijo protofibrile [13].

2.3 Nanoceluloza

Nanoceluloza je material, pridobljen iz naravnih virov z velikim potencialom na podrocju
nanotehnologije za razvoj novih, naprednih materialov. Celulozna vlakna, iz katerih izvira,
so najbolj razsirjen obnovljiv naravni polimer na svetu, ki se nahaja v lesu, rastlinah,
bakterijah in algah [14]. Ceprav je celuloza kristalini¢na molekula, je njena kristalini¢nost
nepopolna; del celulozne strukture je manj urejen in ga lahko oznacimo za amorfnega.
Celulozna vlakna so prekurzorji nanoceluloze. Kon¢ne lastnosti nanoceluloze so odvisne
od razmerja med kristalini¢nimi in amorfnimi regijami, to pa je odvisno od vira celuloze in
nacina ekstrakcije nanoceluloze. Mozni postopki pridobivanja nanoceluloze so: mehanska,
kemicna, fizikalna ali encimska obdelava. Stopnja kristalini¢nosti izolirane nanoceluloze
je obicajno od 40 % do 70 %, odvisno od izvora celuloze in metode izolacije

[15]. Glede na dimenzije, stopnjo kristalini¢nosti in vir, lahko nanocelulozo razdelimo v tri

glavne kategorije:

e Nanokristalini¢na celuloza (CNC),
e Celulozni nanofibrili (CNF), znani tudi kot nanofibrilna celuloza (NFC) e

Bakterijska celuloza (BC).

Mnogo sodobnih raziskav se osredotoca na industrijsko uporabo nanoceluloze, npr.
vklju¢evanje nanoceluloze v ve¢ komercialnih produktov. V avtomobilski industriji
zanimanje za vkljuCevanje nanoceluloze naraSc¢a, saj morajo proizvajalci avtov doseci nove
okoljske standarde za porabo goriv. Z 10% zmanjSanjem teze avtomobila se porabo goriva
lahko zmanjSa za 6-8%. Z vkljucitvijo polnil na nanocelulozni osnovi v plasti¢ne polimere,
lahko zaradi vec¢jega volumna nanoceluloze dosezemo lazje materiale, ki tako izpolnjujejo

okoljske zahteve za avtomobilsko industrijo [16].



OBERLINTNER, Ursa. NANOCELULOZA V TRAJINOSTNIH INOVACIJAH.
Raziskovalna naloga. Ljubljana, Gimnazija Jozeta Ple¢nika Ljubljana, 2021

2.3.1 Nanokristalini¢na celuloza
Nanokristalini¢na celuloza (CNC), je sestavljena iz valjastih, podolgovatih, manj proZznih

in palicastih nanodelcev s §irino 4-70 nm, dolZino 100—6000 nm in stopnjo kristalini¢nosti

54-889% [17].

Slika 5: Nanokristalinicna celuloza [18]

Za uporabo CNC na svetovni ravni je treba razviti trajnostno in okolju prijazno tehniko
obdelave, saj komercialna proizvodnja CNC $e danes vkljucuje okolju Skodljivo kemi¢no
obdelavo. Bolj trajnostna alternativa je encimska ekstrakcija, vendar je postopek ¢asovno
potraten, energetsko zahteven in zahteva ve¢ pozornosti, da se izognemo uporabi strupenih
kemikalij, ki bi skodovale ¢loveku in okolju [17]. CNC lahko izoliramo iz katere koli
celuloze, pridobljene iz rastlin ali bakterij. Glavni viri za pridobivanje CNC so zaradi
velikega deleza celuloze postali les in kmetijski ostanki. Nanokristalinicna celuloza,
pridobljena iz lesa, je zelo uporabna tudi zaradi debeline vlaken, saj so ta tanjSa od vlaken
bakterijske celuloze. Postopek pridobivanja CNC je podoben za vse celulozne materiale.
Pri izolaciji CNC iz rastlinske biomase gre za dve fazi. Najprej se surovina predhodno
obdela, da se celuloza loci od drugih sestavin (lignin in hemiceluloza). To lahko dosezemo
z hidrotermalno predobdelavo (uporaba vode in toplote, za povecanje u¢inkovitosti se
uporabljajo mineralne kisline, kot je Zveplova kislina), alkalno hidrolizo (celuloza obdelana
z amonijevim hidroksidom, natrijevim karbonatom in natrijevimi, kalcijevimi ali kalijevimi

hidroksidi) ali predobdelavo z organskim topilom. Sledi mehanska, kemi¢na ali encimska
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metoda obdelave celuloze, da lo¢i amorfna podroc¢ja polimera (Slika 6) iz dolge glikozidne
verige. Ko je celulozni material izpostavljen obdelavi, amorfna obmocja razpadejo,
ostanejo pa kristalinicna obmocja v obliki kratkih palicastih kristalov [19]. Obicajno se za
odstranjevanje amorfnih domen, uporablja mocna kislinska hidroliza. Moc¢ne kisline
namre¢ zlahka prodrejo v amorfna obmocja z nizko stopnjo reda in jih hidrolizirajo, tako
da kristalinicna obmocja ostanejo nespremenjena. Uporaba moc¢nih kislin pa je zaradi
okoljskega vpliva in nevarnosti za delavce nezazelena [14]. Porocajo tudi o novem
konceptu za pripravo celuloznih nanomaterialov, pri cemer je bila uporabljena encimska
hidroliza v kombinaciji z mehanskim strizenjem in homogenizacijo pod visokim tlakom,

kar je vodilo do proizvodnje celuloznih nanomaterialov s premerom ~ 5-6 nm [20].

Kristalini¢na regija Amorfna regija

_ B — "’E/Kislinska hidroliza

Celuloznavlakna Celuloznaveriga Nanokristalini¢na

celuloza

Slika 6: Kristalinicne in amorfne regije nanoceluloze [21].

2.3.2 Nanofibrilna celuloza

CNF je v obliki mreze fibrilov, z diametrom do 100 nm in dolzino do nekaj mikrometrov
(Slika 7) [22]. V preteklosti je bila izolacija CNF zaradi visokih potreb po energiji,
potrebnih za mehansko razbitje oz. prekinitev vezi med molekulami, finan¢no zahteven
postopek [15]. Danes CNF v velikih koli¢inah proizvajajo z novim postopkom TEMPO
oksidacije. 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksi radikal (TEMPO) je stabilen in komercialno
dostopen radikalni reagent, ki se uporablja za oksidacijo primarnih alkoholov v aldehide
[23]. Za TEMPO-oksidirane nanofibrile je znacilna njihova prosojnost in moznost
dodajanja razlicnih funkcij z modifikacijami [24]. Nanofibrilno celulozo sestavljajo
mikrometrski prepleteni fibrili, ki vsebujejo tako amorfne kot kristalinicne domene.
Posledica prepletenosti nanofibrilov je vodna suspenzija z visoko viskoznostjo pri relativno

majhnih koncentracijah (pod 1 ut%) [25]. Glede na lastnosti surovin in stopnjo
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predobdelave se pred zacetkom izvedejo kemiéne pred-obdelave. Ustrezne predobdelave
celuloznih vlaken lahko spremenijo kristaliniCost in pretrgajo vodikove vezi celuloze.
Mehanski postopki za pripravo CNF vkljuujejo homogenizacijo, mletje, ekstruzijo,
kriodrobljenje (angl. cryo-crushing) in visoko intenzivno ultrazvo¢no obdelavo. Med njimi
sta homogenizacija in mletje najpogosteje uporabljena za pripravo CNF, saj sta najcene;jsa,
ker ne uporabljata visoko zahtevne opreme in nobenih dodatnih kemikalij. Sta tudi okolju

najbolj prijazni metodi in trenutno najuéinkovitejsi za njihovo proizvodnjo.

Slika 7: Nanofibrilna celuloza (Oberlintner et al., 2020)

2.3.3 Bakterijska nanoceluloza

Bakterijska celuloza (BC) je znana tudi kot mikrobna celuloza. Obicajno se pridobiva iz
bakterij (npr. Acetobacter xylinum ) v Cisti obliki in ne zahteva dodatne obdelave za
odstranjevanje kontaminantov, kot je to potrebno pri rastlinskih virih, kjer se poleg celuloze
v biomasi nahajajo tudi lignin, pektin in hemiceluloza. Pri biosintezi BC se glukozne verige
izlo€ajo skozi manjSe pore, prisotne v celi¢ni steni. Nanovlakna BC v obliki traku
nastanejo, ko je glukoza kombinirana s celicno steno [15]. Proizvodnja BC z uporabo
mikroorganizmov je industrijsko pomembna, saj taki mikroorganizmi hitro rastejo, kar
omogoca visok donos in ¢asovno neomejeno razpoloZzljivost izdelka [26]. Poznamo dve
glavni metodi za proizvodnjo BC z uporabo mikroorganizmov: staticna kultura, katere
posledica je kopic¢enje gostega, usnju podobnega belega bakterijskega pelikla na stiku

zraktekocina; in meSana kultura, v kateri se celuloza sintetizira dispergirano v kulturi in
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tvori nepravilna suspendirana vlakna Izbira med tema dvema vrstama pridelave je odvisna
od konéne uporabe BC, saj so njihove morfoloske, fizikalne in mehanske lastnosti odvisne

od metode gojitve.

2.4 Uporaba nanoceluloze

Zaradi narascajoCih svetovnih okoljskih problemov so trajnost, ekoloska ucinkovitost in
zelena kemija zelo zazeleni za razvoj nove generacije nanokompozitnih materialov.
Nanoceluloza je kot obnovljiv in trajnostni gradnik v nanodimenzij v zadnjih desetletjih
pritegnila veliko zanimanje raziskovalcev za izdelavo visoko zmogljivih nanokompozitov
s koristnimi lastnostmi kot so velika povrSina, nanodimenzije, nizka gostota, posebna
morfologija (kristalini¢ne ter amorfne regije, B - 1,4 - glikozidne vezi, linearno razporejene
verige glukoznih podenot) okolju prijazen "znacaj”, prozornost, majhna teza in mehanska
trdnost [14]. Po mehanskih lastnostih je nanokristalini¢na celuloza primerljiva z drugimi
zelo mo¢nimi materiali; vrednost natezne trdnosti za kristale celuloze (7,5 GPa) je
primerljiva z vrednostmi za steklena vlakna (4,8 GPa) in jekleno zico (4,1 GPa) [27].
Reaktivne skupine celuloze so hidroksilne skupine, ki so primerne za razlicne kemijske
modifikacije, pri ¢emer so rezultat razli¢ni derivati celuloze. Z oksidacijo nanoceluloze
lahko uvedemo karbonilne ali karboksilne skupine. Kemijsko modifikacijo celuloze lahko
izvedemo tudi z reakcijami na ogljikovih atomih anhidroglukoznih enotah (AGU) z
nukleofilnimi reakcijami izpodrivanja. Tako nastajajo deoksi derivati celuloze [15].
Izvedene so lahko Se druge kemijske modifikacije, kot so povezovanje majhnih hidrofobnih
molekul (angl. coupling hydrophobic small mollecules), dodajanjem polimerov (angl.
grafting) in oligomerov ter adsorpcijo hidrofobnih kompozitov na povrsinske hidroksilne
skupine celuloznih nanodelcev [28]. Kljub edinstveni strukturi in odliénim mehanskih
lastnostim je razvoj visoko zmogljivin nanokompozitov na osnovi celulozni
nanomaterialov otezen, saj se pojavlja problem pomanjkanja funkcionalnih lastnosti, kot
so antibakterijske in antioksidativne lastnosti ter hidrofobnost, kar zmanj$a uporabnost
nanoceluloze za razlicne aplikacije. Za premostitev teh omejitev in povecanje Stevila

moznih aplikacij, se uporabljajo strategije z polimernimi nanokompoziti [27].
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2.5 Dodajanje nanoceluloze v polimere

Polimerni nanokompoziti so kompozitni materiali s polimerno domeno kot kontinuirno
fazo (angl. continuous phase), medtem ko je ojacitvena (angl. reinforcing phase) faza
obi¢ajno manjSa za vsaj eno dimenzijo ali enaka 100 nm. Zaradi prisotnosti
nanodimenzijskega polnila nanokompozit doseze lastnosti, ki jih mikro in makrokompoziti
ne. Ojacitvena faza v nanodimenzijah za uinkovito ojacanje polimerne matrice zahteva
manjSo koli¢ino v primerjavi z mikropolnili. Tako se nekatere lastnosti neokrnjenega
polimera, kot je gostota, ohranijo nespremenjene v nastalem nanokompozitu [29]. Glede
na njegov vpliv na okolje je idealen biopolimer naravnega izvora in je po koncu Zivljenjske
dobe biolosko razgradljiv. Skrob, celuloza, hitozan in beljakovine so nekateri predstavniki
idealnega biopolimera. Poleg tega so polikaprolakton in poli mle¢na kislina (PMK) primeri
polimerov s sinteti¢nim poreklom, ki so tudi biolosko razgradljivi.

Nadomestitev komercialnih sinteticnih polimerov z biopolimeri pa zavzema precej
raziskovalnih izzivov, kot so zmanjSanje krhkosti, izboljSanje nizke toplotne stabilnosti in
slabih pregradnih lastnosti biopolimerov. Vgradnja nanoceluloze v polimerne matrice

zagotavlja Zelene izboljSave lastnosti, ne da bi vplivala na biorazgradljivost polimerov [30].

Najpogosteje uporabljena nerazgradljiva polimerna matrica je termoplastika. Termoplasti
so polimeri, za obdelavo katerih je potrebna toplota; po ohlajanju tak$ni materiali ohranijo
obliko. Poleg tega je te polimere mogoce veckrat ogrevati in preoblikovati, pogosto brez
bistvenih sprememb lastnosti. Vpeljava nanoceluloze v termoplastiko odpira dva glavna
izziva: Cas obdelave in zdruzljivost med nanocelulozo in matrico. Termoplasti se lahko
uporabljajo za izdelavo kompozitov, ojacanih z nanocelulozo, le ¢e temperatura obdelave,
pri kateri je vlakno vgrajeno v termoplasti¢no polimerno matrico, ne presega 300-350°C,
odvisno od vrste nanoceluloze. Sprememba in funkcionalizacija nanoceluloze bi lahko
povecala njene toplotne lastnosti in povecala zdruZzljivost z nepolarnimi termoplasti¢nimi

polimernimi matricami [1].
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2.6 Premazi

Pomembna funkcija premaza je zaviranje prehoda plinov in tekocCin v premazane izdelke
ali iz njih. Premazi na osnovi nanoceluloze povzroc¢ajo kar nekaj izzivov, saj so Se v zacetni
fazi razvoja. Pri embalaZzi za hrano je v ospredju tezava z kisikovo pregrado, Ki je
nezadostna za doseganje obseznih ciljev oblikovalcev embalaze. Tezave povzrocajo tudi
zahteve po prosojnosti in dobri kompatibilnosti z razli¢nimi barvili. Raziskovalci so ubrali
razli¢ne strategije za premagovanje problema, med njimi so ojacenje vodikovih vezi,
oksidacija, selekcija tipa nanoceluloze in izboljSanje proznosti. Naslednja tezava je, da
premazi ne blokirajo mocenja in prepuscanja tekocine tako, da visoka vlaga poslabsa
njihovo funkcionalnost. Za odpravo problema smo na kemijskem institutu uporabili vosek
z belo kredo in prozorni vosek. Druge resitve vkljucujejo Se kemi¢ne modifikacije

nanoceluloze, dodajanje aditivov v premaze ter zamrezevanje (ang. cross — linking) [31].

2.7 Embalaza

Embalaza za zivila predstavlja v celotnem sektorju embalazne industrije njen najvecji delez
(85%). Prihodki svetovnega trga embalaze so se povecali iz 42,5 milijarde USD ( 35.18
milijarde €) v letu 2014 na skoraj 48,3 milijarde USD (40 milijarde €) do leta 2020.
Najpogosteje uporabljen embalazni material je plastika, saj je lahka, enostavna za
obdelavo, ima nizke proizvodne stroske in izjemne mehanske ter pregradne lastnosti. Trg
plasticne embalaZe se Siri s stopnjo rasti 20-25% na leto. Naras¢a pa zaskrbljenost zaradi
mnoZi¢ne uporabe plastike na osnovi nafte, saj se uporablja za kratek Cas, nato pa potrebuje
stoletja, da se razgradi [32]. Nujno je treba razviti aplikacije iz biopolimernih materialov,
ki temeljijo na obnovljivih virih ter so za okolje prijazni, zlasti za uporabo v t.i. kratkotrajni
embalazi in v embalazi za enkratno uporabo. Novi materiali za embalazo pri njihovi
izdelavi naj ne bi vsebovali strupenih in Skodljivih snovi. Zanimanje za razvoj in SirSo
uporabo razgradljivih biopolimerov in trajnostnih materialov zato v industriji s slabSanjem
okoljske in podnebne slike stalno narasca. Velika pomanjkljivost biopolimerov v

primerjavi z trenutno komercialno uporabljenimi polimeri v embalaZni industriji pa so
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pomanjkljive termo-mehanic¢ne lastnosti biopolimerov. Da bi ti lahko sluzili svoji funkciji
so razli¢ni nac¢ini modifikacij klju¢nega pomena (nacini modifikacij so opisani v prejSnjih
poglavjih). Celulozne nanostrukture so v zivilskem sektorju ze nasle pomembno vlogo,
zlasti kot aditivi za zivila. Najpogosteje se uporabljajo kot ojacitvene faze, lahko pa se
uporabljajo tudi kot matrice za razlicne materiale, vklju¢no s filmi za pakiranje zivil z
antimikrobnimi lastnostmi. V embalazi za Zivila se trenutno uporabljajo tri vrste celuloznih
izdelkov; nanokristalini¢na celuloza (CNC), celulozni nanofibrili (CNF) in bakterijska
celuloza (BC). Integracija CNC spreminja strukturo mikrobnih biofilmov in omogoca bolj

nadzorovano spros$¢anje protimikrobnega sredstva. TakSna lastnost podaljsa zivljenjsko

dobo biofilmov [21].

2.7.1 EmbalaZza na osnovi PLA z dodano nanocelulozo

Poli mle¢na kislina (angl. polylactic acid - PLA) je biolosko razgradljiv alifatski
biopoliester, proizveden iz monomera mlecne kisline. Zaradi svojih prednosti kot so
biorazgradljivost, biokompatibilnost, razmeroma lahka predelava in komercialna
dostopnost se v nanokompozitnih polimerih uporablja pogosto. Poskusi uporabe
nanoceluloze za ojagitev PLA kompozitov potekajo zadnjih deset let. Stevilne raziskovalce
je ta tema pritegnila zaradi biorazgradljivosti obeh materialov, zato do danes poroc¢ajo Ze o
skoraj 200 000 S$tudijah, vkljuéno s priblizno 100 objavami na temo CNC-ojacanih
kompozitov PLA in pribliZzno 50 publikacij na temo kompozitov PLA, ojacanih s CNF ali
bakterijsko celulozo (BC). Zaradi slabe zdruZzljivosti hidrofilnih polnil in hidrofobne
matrice pa je razvoj nanokompozitov z neposrednim dodajanjem neobdelane nanoceluloze
v PLA optimalen pri nizjih koncentracijah nanoceluloze v kompozitih (0,5-2 ut%). Da bi
spodbudili disperzijo in izboljsali zdruZzljivost nanoceluloze v nepolarni in hidrofobni PLA
matrici, lahko povrSinske znacCilnosti nanoceluloze prilagodimo s povrSinsko kemijsko

modifikacijo [21].
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2.7.2 EmbalaZza na osnovi BC z dodatnim zeinom

Zein je nizkocenoven, obnovljiv ter sploSno prepoznan varen prolamin protein pogosto
uporabljen v zivilski industriji. Ta protein so zolirali iz koruze (Zea mays). Prolamini so
preproste beljakovine, ki jih najdemo zlasti v semenih trav in so topne v alkoholu. Za
razliko od veine biopolimerov, zein ni topen v vodi, saj vsebuje 50% hidrofobnih
aminokislin. Nanodelci zeina so bili z uveljavljenim ter razsirjenim procesom izdelave
papirja (angl. papermaking) uspesno vkljuCeni v BC mreze, ki tvorijo homogen
nanopapirni kompozit. Nastali nanokompoziti BCN-ZN so izrazito prikazujejo izboljsane
natezne lastnosti in termic¢no stabilnost, ki so v glavnem posledica moc¢ne sti¢ne adhezije
in interakcije med nanodelci ZN in BCN matrico, ki jo povzro¢ajo vodikove vezi. Glede
na preprost in okolju prijazen postopek pridobivanja ter uporabo naravnih, trajnostnih
materialov je pri¢akovano, da bo mehani¢no robustni in ve¢namenski nanokompozit
BCNZN spodbudil k razvoju nanokompozitov na osnovi nanoceluloznih materialov za
trajnostno uporabo v zivilski embalazi, saj je bilo v nedavnih raziskavah ugotovljeno, da
kompoziti BC in zeina izrazito izkaZejo izboljSane natezne mehanske lastnosti, termi¢no

stabilnost in hidrofobnost [27].

2.8 Krozno gospodarstvo

Evropska unija letno proizvede 2,5 milijarde ton odpadkov. S posodabljanjem zakonodaje
o ravnanju z odpadki Zeli spodbuditi prehod na bolj trajnostni model, poznan kot krozno
gospodarstvo, ki gradi na konceptu ponovne uporabe in recikliranja. Evropska komisija je
marca 2020 v sklopu evropskega zelenega dogovora in kot del predlagane nove industrijske
strategije predstavila nov akcijski nacrt kroznega gospodarstva, ki vkljucuje predloge o bolj
trajnostnem nacrtovanju izdelkov, zmanjSevanju koli¢ine odpadkov in opolnomocenju
drzavljanov (denimo "pravico do popravila"). Poseben poudarek je na sektorjih, ki
porabljajo veliko surovin, kot so elektronika in informacijska tehnologija, plastika, tekstil
in gradnja [33]. Z vpeljavo modela kroznega gospodarstva resimo dva problema: poraba

novih surovin ter proizvodnja novih odpadkov. Izdelki iz sadnega usnja ter nanoceluloze

16



OBERLINTNER, Ursa. NANOCELULOZA V TRAJINOSTNIH INOVACIJAH.
Raziskovalna naloga. Ljubljana, Gimnazija Jozeta Ple¢nika Ljubljana, 2021

tako resujejo velik problem v prehrambeni industriji, saj je odpadno sadje in zelenjava
velika problem, ki povzroca veliko skode. Odpadno sadje in zelenjava, ki konca na
smetiS¢ih ob razkrajanju v zrak sprosca velike koli¢ine metana, ki na okolje vpliva Se
mocneje kot CO2. Konkretno je odpadna hrana eden najbolj spregledanih faktorjev pri
vplivu na okolje, saj ne zavrzemo le hrane, vendar so ogljikov dioksid, metan, dusikov
oksid in fluoroogljikovodiki, kovinske ploc¢evinke, plasticne vrecke ter kartonske Skatle in
tudi emisije, ki nastanejo pri proizvodnji in predelavi, pakiranju, poSiljanju, skladis¢enju,
pobiranju in kuhanju, prav tako zaman. Za primer razseznosti vpliva odpadne hrane na
okolje lahko navedemo, da ¢e bi bila zavrZena hrana drZava, bi bila po izpustu toplogrednih
plinov na tretjem mestu med najvecjimi onesnaZevalci (Uro§ Novak, pogovor, 10.4.2021).
Z nadaljnjim razvijanjem in uporabo izdelkov iz sadnega usnja se model kroznega
gospodarstva tako nanasa na dve okolje obremenjujoci industriji ; tekstilno in prehrambno.
Tudi v Sloveniji je ve¢ primerov dobrih praks kroznega gospodarstva. V razvojnem centru
TECOS skupaj s podjetji OMAPLAST d.o.o. ter ADRIA Mobil uvajajo krozni koncept
predelave odpadne komunalne plastike in Casopisnega papirja v nove izdelke. Namenjeni
so embalazni, avtomobilski in gradbeni industriji. Razvojni center TECOS s partnerji iz

Francije, Spanije, Gréije in Belgije sodeluje tudi v razvoju popolnoma biorazgradljive
embalaze iz citrusov za kozmeti¢no in prehrambno embalaZo. Projekt LIFE BioTHOP pa
za vpeljavo v slovenska hmeljis¢a razvija okolju prijaznejso alternativo trenutno mnozi¢no
uporabljeni polipropilenski vrvici, to je popolnoma biorazgradljiva in kompostabilna

vrvica iz odpadne hmeljevine [34].

i KROZNO
< GOSPODARSTVO

Slika 8: Primerjava linearnega modela gospodarstva in modela kroznega gospodarstva [35].
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2.8.1 Odpadni tekstil

Modna industrija predstavlja 10% skupnih svetovnih emisij ogljika. Izsusuje vodne vire in
onesnazi reke ter izvire, kljub temu pa gre 85% vsega tekstila vsako leto na odlagalisca.
Tudi pranje perila vsako leto sprosti v ocean 500 000 t mikrovlaken, kar je ekvivalentno
50 milijardam plastenk. Med okoljske vplive danasnje hitre mode spadajo izc¢rpavanje
naravnih virov, uni¢evanje naravnih habitatov (predvsem tropskega gozda), emisije
toplogrednih plinov in poraba velikih koli¢in vode in energije. Modna industrija je druga
najvecja potrosnica vode, saj izdelava ene bombazne majice zahteva 700 1, za izdelavo
enega para kavbojk pa je potrebnih 2000 1 vode. Barvanje tekstila je drugi najvecji
onesnazevalec vode na svetu, saj se voda, ki po barvanju ostane, pogosto zavrze v jarke,
potoke ali reke. Poleg tega blagovne znamke uporabljajo sinteti¢na vlakna, kot so poliester,
najlon in akril, ki potrebujejo stotine let, da se naravno razgradijo. 35% vseh mikroplastik
Vv oceanu izvira iz pranja sinteticnega tekstila. Letna poraba oblacil se je od leta 2000 zviSala
za 400%, kar je 80 milijard novih kosov oblacil vsako leto. Za proizvodnjo usnja so za rejo
zivine potrebne velike koli¢ine krme, zemlje, vode in fosilnih goriv, kar je podrobneje
predstavljeno v naslednjem poglavju. Proizvodnja plasti¢nih vlaken v tekstil je energetsko
potraten postopek, ki zahteva velike koli¢ine nafte in v zrak sprosca hlapne delce ter kisline,
kot je vodikov klorid. Poleg tega je bombaz, ki je v vecini izdelkov hitre mode, dale¢ od
okolju prijazne poljS¢ine. Pesticidi, potrebni za rast bombaza, predstavljajo veliko
zdravstveno tveganje za kmete. Hitra moda zlasti v drzavah v razvoju predstavlja tudi
socialne teZave. V letu 2018 so bili odkriti dokazi o prisilnem in otroSkem delu v modni

industriji v Argentini, Bangladesu, Braziliji, na Kitajskem, v Indiji, Indoneziji, Filipinih, v

Turciji, Vietnamu ter drugje. Hitra proizvodnja torej pomeni, da dobi¢ek nadomesti

clovekovo dobrobit in dobrobit planeta [36].
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2.8.2 Proizvodnja zivalskega usnja in njen globalni vpliv na okolje

Proizvodnja usnja se je med industrializacijo razvila iz tradicionalnega rastlinsko
strojenega usnja v moderno kromirano usnje, ki je postalo standard za obutev, modne
izdelke in oblazinjenje. Od takrat je usnjarska industrija razvijala nove kemikalije, metode
obdelave in boljSe lastnosti kon¢nih usnjenih izdelkov. V zadnjem stoletju so strogi
okoljski predpisi v Evropi, skupaj z visokimi stroSki proizvodnje, privedli do selitve
proizvodnje usnja iz industrializiranih drzav v drzave v razvoju (Latinska Amerika, Indija
ali Kitajska). Hitra rast poslovanja v teh drzavah je ustvarila Se ve¢ problemov z
onesnazevanjem okolja (predvsem na kmetijstvo in dostopnost do Ciste vode) [37]. Vecino
proizvedenega usnja pridelajo iz kravjih koz in tele¢jih koz, koze, prasi¢i in ovce pa
dopolnjujejo zahteve povprasevanja. Od kravjega usnja je vecina pridobljena od krav, ki
jih zakoljejo zaradi mesa, in krav molznic, ki ne dajejo ve¢ dovolj mleka, da bi ostale
dobickonosne, nekaj usnja pa je od novorojenih telet [38]. Proizvodnja usnja ima resne
okoljske posledice, ki imajo dve strani. Najprej, mesna in mle¢na industrija sta globoko
podcenjeni, ko gre za koli¢ino emisij, za katere sta odgovorni v naSem okolju. Gojenje
zivine in perutnine znaSa priblizno 51% vseh emisij toplogrednih plinov (na Sliki 9 so
prikazane koli¢ine izpustov CO2 na kilogram doloc¢enega pridelka) , ki jih povzroca clovek
[39]. Z rejo milijard Zivali za hrano ali usnje vsako leto nastanejo milijoni ton odpadkov,
ki onesnazujejo zemljo in oskrbo z vodo. Druga plat vpliva usnjene industrije na okolje so
kemikalije in nevarne snovi (amoniak, barvila na osnovi cianida, formaldehid, svinec), ki
so sproscene v okolje ob predelavi koZe v usnje. Nekatere od teh kemikalij so rakotvorne.
Seveda ti procesi Se posebej onesnazujejo drzave, v katerih se ne izvajajo okoljski predpisi
ali pa so ti ohlapni [38]. Kmetijstvo uporablja 40% zemeljske povrSine (brez Antarktike) -
ve¢ kot povrSini Evrope in Azije skupaj. 75% kmetijskih zemljiS¢ se uporablja za
proizvodnjo mesa in mleka, ki zadostuje za le 18% nase hrane. Kmetijstvo je najvecji
dejavnik izgube biodiverzitete in uni¢evanja habitatov. Povecanje porabe mesa zahteva ve¢
zemlje, ki jo pogosto dobimo z kréenjem gozdov. Kmetijska Siritev povzroc¢a 80% kréenja
gozdov po vsem svetu [40]. Mlecna in mesna industrija sta izredno energijsko potratni in
tako okolju kot ljudem Skodljivi industriji, za katere je treba najti alternative in preiti na

druga¢ne prehranjevalne in modne navade. Namesto Zivalskega usnja, pridobljenega na

19



OBERLINTNER, Ursa. NANOCELULOZA V TRAJINOSTNIH INOVACIJAH.
Raziskovalna naloga. Ljubljana, Gimnazija Jozeta Ple¢nika Ljubljana, 2021

krut in okolju Skodljiv nacin, lahko iz odpadne biomase, kot so npr. olupki jabolk

pridobimo usnju ekvivalentne izdelke.
Ogljiéni odtis (kg €02 / kg)

paradiznik |02

Slika 9: Ogljicni odtis razlicnih agrozZivilskih proizvodov v kg CO2/kg agroZivilskega proizvoda [39].

2.9 Projekt FruitFibers

Projekt FruitFibers sestavlja interdisciplinarna skupina strokovnjakov, katerih glavne
vrednote in Zelje so usmeriti svet v trajnostni razvoj, krozno gospodarstvo in ekonomijo
brez odpadkov. V projektu sodelujejo tudi z zunanjimi sodelavci kot so oblikovalci ter
Studenti in dijaki. Pod okrilje so vzeli tudi mene in mi pomagali izpeljati raziskovalno
nalogo. Ideja za projekt se je porodila ob iskanju reSitev za recikliranje in uporabo
odpadkov, ki v velikih koli¢inah nastajajo pri pridelavi jabol¢nega soka. 1zdelki iz sadnega
usnja so popolnoma rastlinskega porekla, izdelani brez izkoris¢anja zivali (ang. cruelty
free), biorazgradljivi in nestrupeni. So velik korak k razvoju trajnostnega tekstila in drugih
ekoloskih izdelkov, saj se usnje lahko preoblikuje v ve¢ vrst produktov kot so pasovi,

platnice za zvezke, etuiji ter torbice itd.

FRUH L IBERS

Slika 10: a) Logo projekta Scientists against plastic [41]. b) Logo projekta FruitFibers [42].
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3. EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Izdelava sadnega usnja
Sestavine in njihova razmerja za pripravo sadnega usnja so navedene v spodnji tabeli.

Tabela 2 Sestavine sadnega usnja in njihova razmerja.

Jabol¢ne tropine 74%
Celulozni nanomateriali 18%
Plastifikator 4%
Drugi dodatki 4%

Pripravljene jabol¢ne tropine in druge sestavine sem stehtala v casi in kaSo z
homogenizatorjem mesala, dokler zmes ni bila popolnoma homogena, kar je bilo priblizno
5 minut. V polovico mase sem med homogeniziranjem dodala Se nekaj gramov alge
spiruline. Pladenj, v katerem sem susila zmes, sem premazala s kokosovim oljem in nanj
polozila tekstilno mrezico, da sem maso lahko po susenju brez tezav vzela iz pladnja. Zmes

sem enakomerno in pocasi z lopatico razporedila po pladnju.

Tako pripravljena pladnja sem suSila v ventilatorski pecici na 40°C za priblizno 12 h. Sadno
usnje sem po suSenju Se sprala z etanolom, da so se odvecni sladkorji, ki se izlo¢ijo med
postopkom odstranili. Etanol sem nanesla na papirnato brisaco ter sadno usnje s kroznimi

gibi brisala, dokler ni bila povrSina suha in gladka.

Nadaljnja obdelava je odvisna od vrste izdelka, za katerega bo usnje uporabljeno. Za vecjo
fleksibilnost in elasticnost sem pri obdelavi materiala za izdelavo etuija usnje na koncu
premazala Se s kokosovim oljem. Za en pladenj sta bili potrebni priblizno dve jedilni Zlici
kokosovega olja. Olje sem v usnje vtrla z rokami in med tem usnje upogibala, da je tako
pridobilo na fleksibilnosti. Po suSenju in ustrezni obdelavi sem sadno usnje dodatno
zaS¢itila z ve€ sloji naravnega voska ali na nacin opisan pri tocki 3.2. Prozoren vosek sem
v nekoliko debelejsih plasteh nanesla na usnje z leseno pali€ico in ga nato z polirno krpo
razporedila in vtrla v usnje. Tako sem povoskala in s tem zascitila tudi robove, ko sem iz

celega kosa usnja izrezala model etuija za ocala.
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3.2 CNF premazi

Za premaz sadnega usnja sem pripravila sem koncentracije z 0,5 ut% CNF, 1 ut% CNF, 1,5
ut% CNF ter 1 ut% CNF in 0,875 g zeinov, tokrat v prahu. Zmesi sem homogenizirala ter
jih v slojih nanesla na vzorce sadnega usnja. Po nanosu vsakega sloja sem le tega posusila
s toplotno obdelavo. Na posamezen vzorec sem nanesla 4 - 6 slojev premaza, razlike v
Stevilu slojev so nastale zaradi razlik v viskoznosti razliénih koncentracij. Pri vi§jih
koncentracijah (1 in 1,5 ut %) je homogenizirana zmes bila skoraj podobna gelu, tako sem
jih nanasSala v debelejsih slojih. Zmesi sem nanaSala z valj¢kom. Od premazanih vzorcev
sem odvzela manjSe kosc¢ke za kasnejSo analizo kontaktnih kotov, nato pa sem vzorce
premazala Se z prozornim voskom za vec€jo obstojnost, saj se bel vosek z dodanim
kalcijevim karbonatom, ki sem ga prej nanesla na en vzorec sadnega usnja ni obnesel. Po

hitrem testiranju hidrofobnosti vzorca je kapljica vode kredo izprala.

Slika 11 Nanasanje in susenje CNF premazov.

3.3 Meritve kontaktnih kotov

Ko so se premazi posusSili, smo za ugotovitev njihove sposobnosti odbijanja vode
(hidrofobnosti) najprej preverili tako, da smo s kapalko kapnili vodo na povrSino in
opazovali obnaSanje vode. Dodatno smo kontaktne kote nekaterih vzorcev izmerili tudi na

napravi Biolin Scientific (Slika 12).
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Slika 12: a) Naprava za merjenje kontaktnih kotov Biolin Scientific. b) Kapalka naprave za merjenje kontaktnih kotov.

Kote smo izmerili na $tirih razli¢nih vzorcih: neobdelanem sadnem usnju, sadnem usnju z
1,5 ut% CNF premazom in prozornim voskom, sadnem usnju s premazom iz 1 ut% CNF

in sadnem usnju z 1 ut% premazom in zeini v prahu.

3.4 Izdelava etuija

V posuseno sadnje usnje sem vrisala lasten patent za etui (Slika 13) za son¢na ocala ter ga
izrezala s skalpelom. Robove sem z orodjem za ravnanje robov ponovno povoskala in jih
dodatno zascitila. Sledil je $e izris lokacij t.i. francoskih gumbov za zapenjanje in okrasnih
vijakov, saj je bil etui zasnovan brez Sivanja. Naslednji korak je bil Se izrez lukenj in sestava

etuija z names¢anjem gumbov in vijakov.

Slika 13: Papirni model za izdelavo etuija za ocala, s pomodjo katerega sem na sadno usnje vrisala obliko in nato

sestavila etui.
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4. REZULTATI IN RAZPRAVA

Nanoceluloza je Siroko dostopen polimer, ki ima odli¢ne mehanske lastnosti kot tudi veliko
specifiéno povrs$ino, mnoge hidroksilne skupine primerne za modifikacijo in izvor iz
obnovljivih virov. Zaradi teh lastnosti ima velik potencial za uporabo v ve¢ industrijah kot
sta naprimer embalazna in tekstilna industrija, ki morata nadomestiti trenutno uporabljene
materiale z bolj trajnostnimi in ekoloSkimi. Sadno usnje z dodatkom CNF je inovativna
aplikacija nanoceluloze, saj reSuje problem odpadkov, ki nastanejo pri stiskanju soka, in

omogoc¢i njihovo nadcikliranje preko pridelave v okolju prijazen in biorazgradljiv izdelek.

V prvem delu raziskovalne naloge smo pripravili dva pladnja zmesi sadnega usnja.

Naravna barva zmesi za pripravo sadnega usnja je pred susenjem svetlo roza oz. rdeca, kar
je posledica naravnih barvil v jabolkih, del, v katerega je bila dodana spirulina, ki ima vliogo
naravnega barvila, pa je bil temno zelene barve (Slika 10). Po susenju se je material zelo
skréil, saj je bilo v osnovni masi pred suSenjem okoli 75% vode, ki je med susenjem
izhlapela. Dimenzije vzorcev pred suSenjem so bile 40cm dolzine, 24cm Sirine in 2cm
debeline. Po suSenju se dolzina in Sirina nista spremenili, debelina pa se je zmanjSala na

0,1 cm.

Slika 14: a) Zmes za sadno usnje pred susenjem brez dodatkov. B) Zmes za sadno usnje pred suSenjem z dodano algo

spirulino.

V drugem delu raziskovanja sem najprej raziskala premaz iz zeinov (hidrofobnih proteinov,
ki jih najdemo v koruzi), raztopljenih v etanolu (10 ut%) ter nanoceluloze in njegov vpliv

na hidrofobnost sadnega usnja. Usnje je po nanosu ve¢ plasti nekoliko porumenelo, saj je
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barva proteina zein rumena. Po suSenju smo naredili hiter test hidrofobnosti, kjer smo s
kapalko nanesli kapljico vode. Oc¢itno je bilo, da je kontaktni kot zelo majhen (med 10 -
15°), kar pomeni da je vzorec z nanosom zeinov postal e bolj hidrofilen. Premaz tako ni
bil odporen na vodo. Hipotezo 1, ki pravi da dodatek zeina v premaz na osnovi CNF bo
povecal hidrofobnost premaza ter s tem omogocil zas¢ito sadnega usnja pred vlago in

prepuscanjem vode, sem zato ovrgla.

Po neuspesnem poskusu z zeini sem zacela raziskovati premaze z razliCnimi
koncentracijami CNF in dodatnim premazom naravnega voska, v eno vrsto premaza pa sem
ponovno dodala zeine, vendar v prahu in ne raztopljenih v etanolu kakor v prvem poskusu.
Po nanosu in susenju premazov smo izmerili kontaktne kote med povrSino sadnega usnja
in kapljico vode. Izmerjeni kontaktni koti so navedeni v spodnji tabeli. Na vsakem vzorcu

je bila meritev izvedena Stirikrat, v tabelo pa je vpisano povprecje teh meritev.

Tabela 3: Vrsta vzorca in pripadajoci izmerjeni kontaktni koti. Vsak podatek je povprecje stirih meritev na posameznem
vzorcu. V oklepaju je navedena standardna deviacija (o).

\Vrsta vzorca Kontaktni kot z vodo
Neobdelano sadno usnje 73 °(6=5,7°)
Sadno usnje z 1 ut% CNF premazom 22° (0= 3°)

Sadno usnje z 1 ut% CNF premazom in|16° (o= 0,7°)
zeini v prahu

Sadno usnje z 1,5 ut% CNF premazom in| 108° (c=12°)
prozornim voskom

Kot je prikazano v Tabeli 3, so se kontaktni koti pri dveh obdelanih vzorcih; sadno ushje z
1 ut% CNF premazom in sadno usnje z 1 ut% CNF premazom in zeini v prahu mo¢no
pomanjsali iz kontaktnega kota pri neobdelanem usnju pri 73° (Slikal5 a)), na 18 - 22° pri
obdelanih vzorcih (Slika 15 b)). Vzorca usnja z premazoma sta tako postala bolj hidrofilna
ter nista uporabna za nadaljnje delo z materialom. IzboljSanje hidrofobnosti (kontaktni kot

vedji od 90°C) je opazno pri zadnjem vzorcu z 1,5 ut% CNF premazom in voskom.
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Kontaktni kot se je iz 74° pri neobdelanem vzorcu povecal na povprecno 107° (Slika 15
c)), kar kaze na poveCano hidrofobnost in s tem materialu prinasa nov potencial za
nadaljnjo razvijanje in oblikovanje. Hipoteza 2, ki pravi da premazi na osnovi nanoceluloze
zmanj$ajo grobost materiala in tako pripravijo ter izbolj$ajo povrSino sadnega usnja za
nanos dodatnih premazov in zascit kot so na primer vosek je zato potrjena, saj je bilo sadno
usnje po nanosu CNF premaza bolj gladko na otip, zato se je vosek enakomerno razporedil

¢ez celotno povrsino in ustvaril hidrofobno plast ter dobro zasc¢ito sadnega usnja.

a) u b) L -

Slika 15 a)Merjenje kontaktnega kota (74°) na neobdelanem vzorcu sadnega usnja. b) Na vzorcu z 1 ut% CNF premazom
(23°). ¢) Na vzorcu z 1,5 ut% CNF premazom in prozornim voskom (107°).

Iz sadnega usnja sem izdelala etui za ocala (Slika 16). Sama sem ga uporabljala dva meseca
in ohranil se je odli¢no, tako da je uporaben $e do nadaljnega. Estetsko je popolnoma
ekvivalenten etuijem iz pravega usnja. Oc¢ala dobro zaS¢iti, notranja stran etuija stekelc na
ocalih ne opraska ali poSkoduje saj je gladka. TeZavni so pregibi ter ostri robovi, saj je
material Se premalo prozenj in se tam lazje poskoduje. Izkazal se je za dobro alternativo
pravemu usnju, seveda pa je Se prostor za izboljSavo. Hipoteza 3, ki pravi da se iz sadnega
usnja se da izdelati produkte ekvivalentne pravemu usnju, ki so veganski, okolju prijazni

ter biorazgradljivi je tako potrjena.
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Slika 16: Koncni izdelek; etui za soncna ocala iz sadnega usnja z barvilom alge spiruline.
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5. ZAKLJUCKI

Sele po branju ¢lankov o uni¢ujoéem vplivu industrij na okolje sem spoznala, kaksna je
situacija v svetu in kaj kupujemo. V raziskovalni nalogi sem zato vkljuc¢ila tudi poglavji o
vplivu hitre mode na okolje ter delavce in okoljskih ucinkih usnjarske industrije. Prevec
ljudi Zivi v nevednosti in se ne zaveda Skode, ki jo povzro¢amo z kupovanjem izdelkov in
podpiranjem mesne, mle¢ne, usnjarske ter tekstilne industrije. Kljub zavedanju pa si mnogi
ne morejo zagotoviti okolju prijaznega stila zivljenja kot bi to Zeleli, saj so taki izdelki
predragi, tezje dostopni ter redki. Zato ima ozavescanje in razvijanje novih, okolju prijaznih
alternativ izjemen pomen. Na Gimnaziji JoZeta Ple¢nika smo ¢lani programa

Ekosola, ki vkljucuje vec razliénih projektov kroznega gospodarstva, kot so Ekokviz za

srednje Sole in projekt Hrana ni za tjavendan [43].

Nanoceluloza je kljub pogostosti v naravi in §tevilnih Studijam ter raziskavam Se vedno
Siroko spregledan material. Glede na odlicne mehanske lastnosti in prednosti
nanodimenzijskega materiala bi nanoceluloza lahko na mnogih podro¢jih nadomestila
netrajnostne materiale iz neobnovljivih virov, vsakodnevno uporabljenih v najvecjih
industrijah. Raziskovalci so iznaSli in Se naprej razvijajo ekoloske in nizkocenovne
postopke za pridobivanje nanoceluloze za komercialno uporabo, vendar te Se niso dovolj
razvite, da bi konkurirale danasnjemu povprasevanju po npr. embalazi za enkratno uporabo,
saj po svetu porabimo kar 2 milijona plasti¢nih vreck na minuto. Nekaj minut, dni ali
mesecev uporabljamo embalaZo, ki se nato v naravi razkraja ve¢ tisoc let, kar ni dolgoro¢no
vzdrzljivo. V odpadkih dusimo sebe in planet, zato je nujno, da spremenimo nacin ravnanja
z odpadki in jih ponovno uporabimo ter recikliramo, dokler je to mogoce. Ogromno
uporabnih naravnih surovin ni izkoris¢enih in se vrze v odpad, med drugim tudi odpadki,
ki nastanejo pri stiskanju jabol¢nega ali drugi sadnih sokov, ki pa so lahko osnova za
ekolosko prijazne alternative usnju. Odpadno sadno kaSo in lupine bi lahko predelali v
razlicne izdelke 1z sadnega usnja, ki bi sCasoma lahko vsaj delno nadomestile Skodljivo
hitro modo. Za nadaljnje raziskovanje bi se zato namenila podrobneje raziskati premaze na
osnovi CNF in izboljSati njihovo hidrofobnost ter bolje raziskati proces izdelave sadnega

usnja, saj zelim, da bi bili izdelki v $irsi uporabi.
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