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Woord vooraf

In het kader van mijn masterthesis heb ik in dit project onderzoek gedaan naar leaching van
zilvernanopartikels uit cellulose-zilvernanocomposieten. Zilvernanopartikels worden steeds meer
toegepast in de voedingsindustrie als additief voor plastic en papieren folién om voor een biocidale
werking te zorgen. Echter maakt men zich de laatste tijd zorgen over het toenemende gebruik,
omwille van de toxiciteit van zilvernanopartikels voor het milieu en de mens. Daarom wordt in dit
onderzoeksproject de hoeveelheid vrijgekomen nanopartikels uit nanocomposieten bestudeerd met
behulp van single particle inductief gekoppelde plasmamassaspectrometrie (SP-ICP-MS) in
verschillende gesimuleerde condities.

De masterproefstage is voor mij een leerzaam proces geweest waar ik een deel van de opgedane
kennis tijdens mijn opleiding heb kunnen toepassen. Daarnaast heb ik verdere inzichten verkregen
in materiaalchemie en verschillende karakterisatietechnieken zoals de SP-ICP-MS dankzij mijn
stagebegeleiders van de onderzoeksgroep Analytische en Circulaire Chemie (ACC). Daarom wil ik
in de eerste plaats mijn promotoren van ACC: Prof. dr. Wouter Marchal en mevr. Elsy Thijssen
bedanken die mij met veel deskundigheid begeleid hebben. Evenzeer wil ik mijn copromotor Prof.
dr. ir. Mieke Buntinx bedanken voor de feedback die zij mij gedurende de stage gaf. Als laatste wil
ik mijn familie en vrienden bedanken die mij in alle fases van mijn opleiding gesteund hebben.
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Verklarende woordenlijst

0D-metaalnanocomposieten (Bio)polymeren waarin sferische nanopartikels
gedispergeerd zijn.
Nanocomposieten (Bio)polymeren waarin nanomaterialen of nanopartikels

gedispergeerd zijn.

Nanomaterialen of nanopartikels | Structuren met ten minste één afmeting of dimensie
(lengte, breedte of dikte) kleiner dan 100 nm [1].

Oppervlakteplasmonresonantie Trilling van de elektronenwolk van een metaalnanopartikel
ten opzichte van de kern als reactie op elektromagnetisch
veld.
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Abstract

Cellulose-zilvernanocomposieten hebben veelbelovende toepassingen in de voedingsindustrie als
antibacteriéle verpakking. Er is momenteel nog relatief weinig fundamenteel inzicht in de potentiéle
migratiemechanismen van nanodeeltjes uit deze (bio-)polymeermatrices. Omdat leaching of
uitloging van zilvernanopartikels uit voedselcontactmaterialen nadelige effecten kan hebben op de
gezondheid van de mens en het milieu, beoogt dit onderzoeksproject het verband tussen de
uitgeloogde partikelconcentraties, groottedistributies en de externe uitloogcondities te achterhalen.

Sferische zilvernanopartikels (¢ ~35 en ~70 nm) worden gesynthetiseerd en gedispergeerd in
cellulose (standaard cellulose en gefunctionaliseerde cellulose). Vervolgens worden de
gefabriceerde composietmodellen blootgesteld aan voedingssimulanten (10 en 20 % ethanol, 3%
azijnzuur en water), waarbij het externe medium geanalyseerd wordt met behulp van een nieuwe
bepalingsmethode, gebaseerd op single particle inductief gekoppelde plasmamassaspectrometrie
(SP-ICP-MS).

Resultaten tonen aan dat de mate van uitloging bij 10 en 20 % ethanol weinig verschilt. Daarnaast
zijn sterke aanwijzingen teruggevonden dat door het functionaliseren van cellulose minder partikels
vrijgegeven worden. Bovendien blijkt dat kleine partikels meer uitlogen dan grote partikels
vanwege hun relatief lage massa. De resultaten kunnen in de toekomst gebruikt worden om de
hoeveelheid zilvernanopartikels waaraan mensen via voedselcontactmaterialen blootgesteld
worden te kwantificeren.






Abstract in English

Cellulose-silver nanocomposites have promising applications in the food industry as antibacterial
packaging. There is currently relatively little fundamental insight into the potential migration
mechanisms of nanoparticles from these (bio)polymer matrices. Because leaching of silver
nanoparticles from food contact materials can have adverse effects on human health and the
environment, this research project aims to determine the relationship between leached particle
concentrations, size distributions and external leaching conditions.

Spherical silver nanoparticles (¢ ~35 and ~70 nm) are synthesized and dispersed in cellulose
(standard cellulose and functionalized cellulose). Subsequently, the fabricated composite models
are exposed to food simulants (10 and 20 % ethanol, 3 % acetic acid and water), in which the
external medium is analysed using a new assay method based on single particle inductively coupled
plasma mass spectrometry (SP-ICP-MS).

Results show that the degree of leaching differs little at 10 and 20 % ethanol. In addition, strong
indications have been found that fewer particles are released by functionalizing cellulose. Moreover,
it appears that small particles leach more than large particles because of their relatively low mass.
The results can be used in the future to quantify the amount of silver nanoparticles to which
humans are exposed through food contact materials.






Hoofdstuk 1

Inleiding

Steeds vaker worden nanopartikels met specifieke optische-, elektronische- of antibacteriéle
eigenschappen toegevoegd aan (bio)plastics om de resulterende eigenschappen te verbeteren.
Deze nanopartikels kunnen bij blootstelling aan diverse externe media, bij verhoogde
temperaturen, bestraling of mediumafhankelijk mogelijks migreren en zo in het milieu of de
voeding terecht komen. Daarom richt het project zich op het maken van nanocomposieten en het
achterhalen in welke mate de leaching of uitloging plaatsvindt. Het project werd uitgevoerd in de
onderzoeksgroep Analytische en Circulaire Chemie (ACC) die behoort tot het Instituut voor
Materiaalonderzoek (IMO-IMOMEC) van de Universiteit Hasselt.

1.1 Situering

Het Instituut voor Materiaalonderzoek (IMO-IMOMEC) van de Universiteit Hasselt houdt zich bezig
met het ontwikkelen en karakteriseren van nieuwe materialen, toegepast voor micro-elektronica,
bio-elektronica en nanotechnologie. IMO bestaat uit verschillende onderzoeksgroepen, waarvan de
afdeling Analytische en Circulaire Chemie (ACC) een deel uitmaakt. De focus van ACC ligt op het
ontwerpen, ontwikkelen en toepassen van geschikte analytische technieken voor
materiaalkarakterisering. De analytische kennis wordt vooral gebruikt om de processen te
onderzoeken die te maken hebben met circulaire chemie, zoals valorisatie van afvalwater en groene
extractie. Daarnaast worden belangrijke milieuproblemen aangepakt zoals outgassing en leaching
van nanopartikels uit composietmaterialen waarbij de laatste zich situeert in dit onderzoek.

De composietmaterialen die in dit onderzoek aan bod komen zijn (bio)polymeren zoals cellulose en
polymethylmethacrylaat (PMMA), waarin metaalpartikels gedispergeerd zijn met een grootte van 1
tot 100 nm. De metalen op nanoschaal geven polymeermaterialen verschillende unieke voordelen,
zoals verbetering van mechanische eigenschappen, vlambestendigheid, geleidbaarheid en biocide
activiteit [2]. Dit maakt de toepassing op (bio)polymeermaterialen zeer interessant. Enkele
voorbeelden van metaalnanopartikels die vaak gebruikt worden in composietmaterialen zijn koper-
, Zink- en zilvernanopartikels. Dit onderzoek focust zich op zilvernanopartikels, omdat deze partikels
veel toegepast worden vanwege hun unieke voordelen. De zilvernanopartikels zorgen voor
antibacteriéle eigenschappen van bv. plastic en papieren folies in de voedingsindustrie of voor
andere toepassingen in medische industrie zoals wondverbanden en medische uitrusting [2].
Daarnaast zijn zilvernanopartikels bekend voor hun UV-beschermende effect doordat UV-stralen
geabsorbeerd worden door de zilvernanopartikels, waarbij oppervlakte-elektronen exciteren naar
een hogere energietoestand [3]. Ook worden zilvernanopartikels gebruikt in katalytische en
elektronische toepassingen, wegens hun groot actief oppervlak en goede geleidingseigenschappen

[4].



Tegenwoordig kunnen de polymeer-zilvernanocomposieten geproduceerd worden door gebruik te
maken van een geschikt reductie- en cappingmiddel in combinatie met een natuurlijk of synthetisch
polymeer (Figuur 1). In eerste instantie worden zilverionen gereduceerd met een geschikt
reductiereagens (bv. natriumcitraat) naar zilvermetalen. Vervolgens nucleéren metaalatomen en
groeien partikels verder. Hierna worden zilvernanopartikels geincapsuleerd met bv. zetmeel om
agglomeratie tegen te gaan. Ten slotte worden de partikels toegevoegd aan (bio)polymeren zoals
cellulose of PMMA met als resultaat vorming van een polymeer-zilvernanocomposiet.
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Figuur 1: Schematische weergave van polymeer-zilvernanocomposiet synthese [5, p. 8]

1.2 Probleemstelling

Vandaag de dag vormt de productie van hoogwaardige kunststoffen met weinig impact op het
milieu een van de grootste uitdagingen. Naast de productie is ook de recycleerbaarheid van deze
materialen een belangrijk aspect waarmee rekening moet gehouden worden. Helaas bemoeilijken
sommige additieven zoals nanopartikels de recyclage. Daarboven vormen deze nanodeeltjes een
risico voor het milieu omdat bepaalde mechanismen zoals uitloging (= leaching) kunnen optreden.
De migratie van nanopartikels vormt een groot probleem bij de kunststoffen die toegepast worden
in de voedingsindustrie, omdat dit schadelijk kan zijn voor de gezondheid van de mens. Het gebruik
van additieven in voorwerpen en materialen bestemd om in contact te komen met voeding is dan
ook streng gereguleerd volgens de verordening (EU) nr. 10/2011 van De Europese Commissie [6].

In dit onderzoek wordt de leaching van zilvernanopartikels onderzocht, omdat deze nanopartikels
een veelgebruikt additief zijn met belangrijke nadelen voor het milieu, de mens en het dier vanwege
hun biocide activiteit. De zilverionen die ontstaan uit zilvernanopartikels, door in contact te komen
met water, zijn giftig voor het aquatisch leven zoals bacterién, schimmels en algen. Blaser et al.
[7] hebben achterhaald dat de zilverionen en zilvernanopartikels, vrijgekomen uit kunststof- en
textielindustrie, 15 % van de biociden in water vormen. Deze zilverconcentratie wordt behandeld
in rioolwaterzuiveringsinstallaties, waarbij ca. 7 % hiervan de installatie als slib verlaat en terug in
het milieu terechtkomt [8]. Hierdoor kunnen bodemmicro-organismen aangetast worden wanneer
verontreinigd slib op velden wordt verspreid als nutriéntenvoorziening voor de landbouw.

De hoofdvraag van dit onderzoek is het achterhalen van de migratiemechanismen van
nanopartikels in verschillende modelmatrixen en externe condities om vervolgens te bepalen in
welke mate en omstandigheden leaching plaatsvindt. Hiervoor zijn duidelijke richtlijnen vereist voor
de analytische methodologie. Daarnaast dient onderzocht te worden welke effecten de
composieteigenschappen hebben op de mate van leaching. De mogelijkheid van deze laatste
uitdaging moet nog achterhaald worden met nieuwe analysemethoden.
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1.3 Doelstellingen

Het doel van dit onderzoek is in eerste instantie het synthetiseren van polymeer-
zilvernanocomposieten met een eenvoudige matrix aan de hand van een milieuvriendelijke
methode. Hierna zal de mate van uitloging achterhaald worden onder invioed van een externe
factor, zoals voedingssimulanten die water, zuur, alcohol of vet bevatten. Hierbij wordt een bijdrage
geleverd aan het leren opmeten van nanopartikels aan de hand van innovatieve analysemethoden.
Het is bovendien interessant om na te gaan of de partikelgrootte een invloed heeft op de uitloging.
Een complexe matrix wordt vermeden in de eerste fase van het onderzoek om de invloed van
andere componenten op uitloging te voorkomen. In de toekomst is het de bedoeling dat de
uitlogingsexperimenten uitgevoerd worden op commerciéle kunststoffen die zilvernanopartikels
bevatten. Hierdoor kunnen de matrixeffecten achterhaald worden. Indien blijkt dat de uitloging in
grote mate plaatsvindt dient zich de noodzaak aan om de synthesemethode te aanpassen.

1.4 Methode

Een nanopartikel heeft volgens de definitie van Laurent et al. [9] minstens één dimensie met een
grootte dat ligt tussen 1 tot 100 nm. De nanopartikelgrootte wordt aan de hand van DLS-metingen
(Dynamic Light Scattering) en SP-ICP-MS-metingen (Single Particle Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) bepaald. Vervolgens wordt de informatie teruggekoppeld naar de synthese
van polymeer-zilvernanocomposieten om bepaalde procesparameters (zoals reductietemperatuur
en hoeveelheid reductie- en cappingmiddel) te kunnen bijsturen. Op deze manier wordt de
nanopartikelgrootte verkregen die ligt tussen 1 en 100 nm. Ook is het belangrijk dat de gevormde
zilvernanopartikels die geadsorbeerd worden door de cellulose bepaald worden. Daarom worden
SP-ICP-MS-metingen uitgevoerd, om de hoeveelheid zilvernanopartikels zowel toegevoegd als in
het filtraat te bepalen en zo het aantal partikels die geadsorbeerd worden door de cellulose te
achterhalen. Daarnaast kan de hoeveelheid zilver in ppm die geadsorbeerd wordt door cellulose
bepaald worden met ICP-OES-metingen (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy), door de partikels die aanwezig zijn op de cellulose-zilvernanocomposiet eerst te
oplossen in zuur midden en vervolgens te meten. Bovendien kan UV-vis-spectroscopie als
alternatief gebruikt worden voor de bepaling van de grootte van zilvernanopartikels. Uit deze
meting kan de golflengte bepaald worden waarbij de oppervlakte-elektronen interfereren met het
zichtbare licht, een fenomeen dat oppervlakteplasmonresonantie (SPR) wordt genoemd. Cellulose
is een natuurlijk polymeer, en daarom is het interessant om dezelfde methoden te herhalen voor
een veelgebruikt synthetisch polymeer zoals PMMA aangezien een verschillend adsorptie- en
desorptiegedrag kan ontstaan.

Naast de synthese is het bepalen van de mate van uitloging van nanopartikels bij polymeer-
zilvernanocomposieten belangrijk. In dit onderzoek zullen verschillende leachingexperimenten
uitgevoerd worden met vloeibare voedingssimulanten om te bepalen in welke mate de uitloging
plaatsvindt bij verschillende omstandigheden.
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Hoofdstuk 2

Bronnenstudie

Om beter inzicht te krijgen in de synthesemethoden van polymeer-metaalnanocomposieten en de
leaching van nanopartikels uit deze composietmaterialen zijn in dit hoofdstuk verschillende topics
onderzocht. Het doel van deze studie is om aan de hand van literatuur een eigen methode
ontwikkelen voor de synthese van polymeer-zilvernanocomposieten en vervolgens het
uitlogingsgedrag van zilvernanopartikels achterhalen. Daarnaast wordt in de literatuurstudie ook
onderzocht welke uitloogmechanismen aan de grondslag liggen van de zilvervrijgave en in welke
omstandigheden deze kunnen optreden. Ten slotte wordt beschreven welke analytische
methodologie volgens de “state of the art” kan gebruikt worden om de hoeveelheid, grootte en
morfologie van nanopartikels en structuur van polymeer-zilvernanocomposieten te bepalen.

2.1 Inleiding

In deze bronnenstudie wordt gestart met het definiéren wat nanopartikels en nanocomposieten
zijn. Vervolgens worden de synthesemethoden van 0D-nanocomposieten beschreven met korte
informatie rond de recyclagemogelijkheden. Daarna wordt het uitlogingsfenomeen behandeld. En
als laatste wordt de “state of the art” van meetmethoden beschreven.

2.2 Wat zijn nanopartikels?

Een nanopartikel is een zeer klein deeltje waarvan de grootte van minstens één dimensie tussen 1
en 100 nm ligt. Deze partikels zijn met het blote oog niet waarneembaar en vertonen
eigenschappen die soms verschillen van hun grotere micro- en macrovarianten [2]. Deze verschillen
in materiaaleigenschappen zijn te wijten aan de toename van de oppervlakte-volume verhouding,
waardoor de atomen aan het oppervlak de interacties van het partikel met de omgeving anders
bepalen [3]. Door dit fenomeen kunnen nanopartikels verschillende optische, fysische en
chemische eigenschappen bezitten, waaronder specifieke lichtabsorptie, verhoogde adsorptie en
katalytische activiteit [10]. Bovendien neemt de toxiciteit toe met afnemende grootte van
nanopartikels, omdat kleinere nanopartikels de cellen makkelijker kunnen doordringen en
beschadigen. In dit onderzoek worden vooral zilvernanopartikels bestudeerd die voornamelijk
zorgen voor antimicrobiéle eigenschappen van kunststoffen.

Net zoals andere nanopartikels worden zilvernanopartikels in verband gebracht met nadelen voor
het milieu, de mens en het dier. Verschillende studies tonen aan dat de zilvernanopartikels meer
toxisch zijn dan zilverionen voor prokaryote cellen [11]. Zilver zorgt dat de bacterién geinactiveerd
worden door te interageren met hun enzymen, eiwitten of desoxyribonucleinezuur (DNA) om
celdeling te verminderen [11].



De zilverpartikels kunnen ook binden aan bacteriéle cellen die een negatieve lading bezitten om de
werking van het celmembraan te veranderen, waardoor bacteriéle groei belemmerd wordt [12].
Om die reden wordt nanozilver vaak gebruikt in verschillende materialen voor antibacteriéle
eigenschappen wat aanleiding geeft tot verhoogde blootstelling en bioaccumulatie. Keller et al.
[13] melden dat 60 % van nanopartikels op gecontroleerde stortplaatsen opgesloten worden,
terwijl 40 % hiervan opnieuw in de grond (20 %), watersystemen (15%) en lucht (5%) terecht
komt. Verschillende in vitro studies hebben bovendien aangetoond dat zilvernanopartikels ook
toxische effecten hebben voor eukaryote cellen (aquatisch en niet-aquatisch) [8]. Eveneens zijn er
belangrijke aanwijzingen dat micro-organismen en planten nanopartikels kunnen accumuleren, wat
zorgt dat grote hoeveelheden zilvernanopartikels terechtkomen in de voedselketen. Er zijn beperkte
studies uitgevoerd rond de toxiciteit van nanopartikels op lange termijn voor het milieu en op de
gezondheid van mens wat steeds meer zorgen baart [14], [15].

2.3 Wat zijn nanocomposieten?

Composieten zijn materialen die bestaan uit verschillende samengevoegde componenten met als
matrix of hoofdcomponent een kunststof, metaal of keramiek. Een vaak voorkomend voorbeeld
van een composiet is hars met als versterkingsmateriaal glasvezel.

Een nieuw opkomende techniek is het combineren van (bio)polymeren met nanomaterialen om
prestaties of eigenschappen van (bio)polymeren te verbeteren. Het uiteindelijk bekomen materiaal
wordt een nanocomposiet genoemd. Nanocomposieten zijn materialen waarin één van de fasen
een afmeting heeft binnen de nanoschaal. De nanomaterialen worden naargelang hun structuur
vaak onderverdeeld in drie dimensies: 0D-, 1D-, 2D- en 3D-nanomaterialen (Figuur 2) [16]. De
classificatie is gebaseerd op aantal dimensies van een materiaal dat buiten het bereik van
nanoschaal (< 100 nm) vallen. De nuldimensionale (0D) nanomaterialen hebben afmetingen
binnen de nanoschaal. Bij ééndimensionale (1D) nanomaterialen heeft één dimensie een afmeting
die groter is dan 100 nm. In tweedimensionale (2D) nanomaterialen liggen twee dimensies buiten
de nanoschaal. En bij driedimensionale (3D) nanomaterialen zijn alle drie dimensies groter dan 100
nm, omdat de nanopartikels een cluster vormen met elkaar.

Figuur 2. Classificatie van nanoschaaldimensies [16]

Meestal vallen sferische nanopartikels onder de klasse van 0D-nanomaterialen (Figuur 3).
Voorbeelden van 1D-nanomaterialen zijn nanodraden, nanostaafjes en nanobuisjes met een dikte
binnen het bereik van nanoschaal. Onder 2D-nanomaterialen vallen grafeennanosheets, nanofilms
en nanolagen. 3D-nanomaterialen zijn bijvoorbeeld bulkpoeders en bundel van nanodraden en
sferische nanopartikels [17].
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Figuur 3: Schematische weergave van nanomaterialen met verschillende dimensies (0D, 1D, 2D en 3D) [17, p.
525]

Metaal(oxide-)nanopartikels behoren tot nuldimensionale nanomaterialen [18]. Enkele voorbeelden
van metaal(oxide)nanopartikels zijn aluminium-, titaniumoxide-, ijzeroxide-, zinkoxide-, zilver- en
silicananopartikels [19]. Aluminiumnanopartikels worden gebruikt als adsorptiemiddel om
koolwaterstofverontreinigingen op te vangen die zich in de Ilucht bevinden.
Titaniumoxidenanopartikels worden gebruikt in toepassingen zoals zonnebrandcreme, cosmetica,
verven en coatings. IJzeroxidenanopartikels worden vanwege hun magnetische eigenschappen
gebruikt voor afvalwaterzuivering als adsorbens. Zinkoxidenanopartikels worden gebruikt in
zonnepanelen als halfgeleider. Het gebruik van zilvernanopartikels in textiel, kleding en
voedselverpakking als antibacteriéle middel is de laatste tijd toegenomen. Silicananopartikels
worden steeds meer gebruikt in medicijnafgiftesystemen als drager [20].

Koolstofnanopartikels worden toegepast in polymeermaterialen waardoor de elektrische
geleidbaarheid van het materiaal toeneemt [21]. Ook worden koolstofnanobuisjes (1D-
nanomaterialen) steeds meer gebruikt in veel industriéle toepassingen zoals in auto’s,
sportuitrustingen en geintegreerde schakelingen voor elektronische componenten. De
koolstofhanobuisjes bevatten hexagonale netwerken van koolstofatomen in de vorm van een
cilinder die zorgen voor hogere treksterkte, stijfheid, elektrische geleidbaarheid en
warmtegeleidbaarheid.

Door metaal(oxide-)nanopartikels te combineren met synthetische polymeren of biopolymeren
wordt een 0D-metaalnanocomposiet bekomen. Enkele voorbeelden waaronder polyvinylchloride-
zinkoxide-, polymelkzuur-titaniumoxide-, PMMA-zilver- en cellulose-zilvernanocomposieten worden
ter illustratie verder toegelicht. De toepassing van nanozinkoxide-PVC-films als halfgeleider is het
laatste decennium toegenomen. Omdat de zinkoxidenanopartikels zorgen voor betere elektrische
geleidbaarheid en bepalen daarom ook de diélektrische constante van het materiaal [22]. Dit maakt
de toepassing als elektronentransportlaag in zonnepanelen zeer interessant [23]. Ook
titaniumoxide bevattende nanocomposieten krijgen de laatste tijd veel aandacht. Omdat
titaniumoxidenanopartikels de mechanische-, thermische-, fotokatalytische- en antimicrobiéle
eigenschappen van polymeren zoals polymelkzuur kunnen bepalen [24].

Zilver is het meest gebruikt antimicrobiéle additief voor polymeren [25]. Daarom worden
zilvernanopartikels gecombineerd met (bio)polymeren zoals cellulose die als voedingsverpakking
dienen [26]. Daarnaast worden zilvernanopartikels ook gecombineerd met PMMA om microbiéle
aantasting van dit polymeer te voorkomen [27].

2.4 Synthesemethode van 0D-metaalnanocomposieten

In de voorgaande paragraaf werden verschillende voorbeelden van 0D-nanocomposieten
aangehaald. In deze paragraaf worden de verschillende synthesemogelijkheden van OD-
metaalnanocomposieten uit metaalnanopartikels beschreven.
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2.4.1 Synthese van metaalnanopartikels

0D-metaalnanocomposieten bestaan uit metaalnanopartikels. Om metaalnanopartikels te maken
bestaan twee verschillende synthesetechnieken, namelijk de top-down technieken en bottom-up
technieken. Bij top-down technieken worden zeer kleine structuren geproduceerd uit grotere
stukken materiaal (Figuur 4, links). Bijvoorbeeld worden op het opperviak van een siliciumchip
elektrische circuits gecreéerd door silicium te etsen. Een andere manier om nanopartikels te
verkrijgen is malen van metalen. Bij bottom-up technieken ordenen atomen of moleculen zich via
“self assembly” of natuurlijke proces zich in een structuur door chemische reductie, bijvoorbeeld
door reductie van metaalzouten (Figuur 4, rechts).
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Figuur 4: Schematische weergave van mechanisch-fysisch (links) en chemisch (rechts) productie van
nanopartikels [16]

In dit onderzoek wordt enkel de bottom-up techniek toegepast of meer specifiek de chemische
reductiemethode die ook de Turkevich methode wordt genoemd. De bereiding van nanopartikels
zoals platina, goud en zilver gebeuren voornamelijk door chemische reductie en chemische
stabilisatie (Figuur 5) [28].
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Figuur 5: Vorming van nanopartikels door reductie van metaalzout en stabilisatie [29, p. 289]

Turkevich heeft een mechanisme voorgesteld voor de synthese van goudnanopartikels en andere
metaalnanopartikels. Het mechanisme is gebaseerd op nucleatie en groei die nog steeds geldt
(Figuur 6) [30].

(VY

A
Reduction ll Reoxidation

o Wy
W “
aul;::::\l)";kal l

Collision of Metal
Nucleation Atoms

. «

O & -©
|

(irreversible)
Growth

v

Figuur 6: Vorming van nanopartikels met reductiemethode [30, p. 2456]
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In de eerste stap vindt de nucleatie plaats door het metaalzout te reduceren tot nulwaardige
metaalatomen die botsen met andere metaalionen of metaalatomen. Hierdoor ontstaat een stabiele
metaalnucleus die chemisch onomkeerbaar is. Als reductiemiddel kan gebruik gemaakt worden van
natriumboorhydride (NaBH4) of andere milieuvriendelijke alternatieven zoals ascorbinezuur,
glucose of natriumcitraat. De diameter van de nuclei ligt meestal onder 1 nm, afhankelijk van de
sterkte van metaal-metaalbinding en reductiepotentiaalverschil van het metaalzout en
reductiemiddel. Nadat de metaalkernen gevormd zijn uit de oplossing vindt verdere groei plaats
door afzetting van metaalionen op het opperviak.

2.4.1.1 Invloed van reductiereagens

Het is bewezen in de literatuur dat het reductiereagens een belangrijke invioed heeft op de
morfologie en grootte van metaalnanopartikels [31]. Er werd bovendien vastgesteld dat een sterker
reducerende reagens leidt tot kleinere nanopartikels. Liu et al. [32] hebben gevonden dat bij de
synthese van polyester-zilvernanocomposieten uit zilvernitraat met verschillende reductiereagentia
de partikelgrootte volgende waarden aanneemt die in Tabel 1 zijn weergegeven.

Tabel 1: Invioed van verschillende reductiereagentia op de grootte van Zzilvernanopartikels in polyester-
Zllvernanocomposieten [32, p. 14]

Reagens Gemiddelde diameter (nm)
n-Propanol 36,9
Ethanol 50,1
2-Butanol 51,7
Ethyleenglycol 53,5
Methanol 56,9
t-Butanol 60,8
Ethyleendiamine 77,0
2-Propanol 77,1
2-Amino-1-butanol | 79,5
Ethanolamine 120,3

2.4.1.2 Invloed van cappingmiddel

Om secundaire nucleatie of agglomeratie te voorkomen zijn beschermende middelen of
cappingmiddelen nodig die zorgen voor de stabilisatie van colloidale metaaldeeltjes. Het
cappingmiddel zorgt ook voor een gewenste grootte en goed gedefinieerde vorm [33]. De
stabilisatie of de tweede stap in de synthese van nanopartikels kan op twee manieren plaatsvinden,
namelijk door de elektrostatische stabilisatie of sterische stabilisatie. De elektrostatische stabilisatie
is gebaseerd op de zogenaamde Coulomb-afstoting tussen de nanopartikels die veroorzaakt wordt
door elektrochemische dubbellaag, en dus de ionen geadsorbeerd aan het partikelopperviak bv.
citraten en de overeenkomstige tegenionen (Figuur 7, links). Bij sterische stabilisatie fungeren
organische moleculen op het metaaloppervlak als beschermende schilden, zoals bv.
polyvinylpyrrolidon (PVP), polyvinylalcohol (PVA), gelatine en zetmeel (Figuur 7, rechts). Ook
zorgen bv. organische liganden voor de modificatie van het metaalopperviak waardoor de
compatibiliteit met andere fase wordt vergroot [34]. De belangrijkste groepen van sterische
stabilisatoren zijn polymeren en blokcopolymeren, fosfor-, stikstof- en zwaveldonoren (bv.
fosfanen, aminen en thioethers), alcoholen met lange ketens en oppervlakte-actieve stoffen.
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Figuur 7: Elektrostatische stabilisatie van nanopartikels (links) en sterische stabilisatie van nanopartikels (rechts)
[30, p. 2456]

Xu et al. [35] hebben de invioed van het cappingmiddel polyvinylpyrrolidon onderzocht op de
grootte en vorm van de zilvernanopartikels. Het is achterhaald dat bij een toenemende hoeveelheid
PVP er meer kleine deeltjes gevormd worden. Omdat een groot aantal nuclei interageren met grote
hoeveelheid PVP. Mogelijk cappingmechanisme wordt in Figuur 8 weergegeven.
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Figuur 8: Mogelijk vormingsmechanisme van zilvernanopartikels met PVP als stabilisator [36, p. 272]

Dit gebeurt voordat de verdere reductie begint, waardoor kleinere en meer bolvormige
zilvernanopartikels gevormd worden. Daarnaast hebben Xu et al. [35] onderzoek gedaan naar het
effect van de hoeveelheid PVP en zilvernitraat of metaalzoutdosering op de grootte, vorm en het
aantal zilvernanopartikels. Hieruit blijkt dat bij een toenemende zilvernitraatdosering ook het
nanopartikelgehalte toeneemt en het aantal zilverionen afnemen.

2.4.1.3 Invloed van zilvernitraatdosering

Figuur 9 toont de partikelmorfologie van zilvernanopartikels, gemeten bij verschillende
zilvernitraatvolumes.

Figuur 9: Rasterelektronenmicroscoopbeeld van cellulose-zilvernanocomposieten bereidt met verschillende
Zilvernitraatdoseringen (a) en (b) 5 mi, (c) en (d) 10 mi, (e) en () 20 m/ [35, p. 2222]
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Uit Figuur 9 kan afgeleid worden dat bij een zilvernitraatdosering van 5 ml met een concentratie
van 0,01 M de nanopartikels kubisch van vorm zijn (Figuur 9a-b). Bij een zilvernitraatdosering van
10 ml wordt duidelijk waargenomen dat de zilvernanopartikels zowel de kubische als bolvormige
vorm (Figuur 9c-d) hebben aangenomen. En bij een zilvernitraatdosering van 20 ml zijn zelfs meer
bolvormige nanopartikels te zien (Figuur 9e-f).

Figuur 10 geeft de deeltjesgrootteverdeling van de zilvernanopartikels weer bij verschillende
zilvernitraatdoseringen. Bij een zilvernitraatdosering van 5 ml ontstaat een smalle
deeltjesgrootteverdeling met een gemiddelde deeltjesgrootte van ongeveer 50 nm. Verder is te
zien dat bij een zilvernitraatdosering van 10 ml zowel grote als kleine nanopartikels gevormd
worden, dus een minder smalle deeltjesgrootteverdeling wordt bereikt. Bij een zilvernitraatdosering
van 20 ml wordt een bredere deeltjesgrootteverdeling bereikt.
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Figuur 10: Deeltjesgrootteverdeling bij verschillende zilvernitraatdoseringen [35, p. 2223]

2.4.1.4 Invloed van pH

Ook de pH van het medium waarin de reductiereactie plaatsvindt heeft een invloed op de grootte
en morfologie van zilvernanopartikels. Dong et al. [37] hebben onderzocht hoe de grootte en
morfologie van zilvernanopartikels wordt beinvioed door de pH van het medium in het bereik van
5,7-11,1 met citraat als reductiereagens. Bij een hoge pH wordt waargenomen dat de nanopartikels
zowel een bolvormige als een staafvormige vorm hebben aangenomen als gevolg van de snelle
reductie van precursorzilverionen, terwijl bij een lage pH de nanopartikels een driehoek- of
polygoonvorm hebben aangenomen vanwege de tragere reductie die een invioed heeft op
nucleatie- en groeiprocessen. Figuur 11 toont de morfologie van zilvernanopartikels gemeten bij
verschillende pH-waarden.

Figuur 11: Transmissie-elektronenmicroscoopbeeld van zilvernanopartikels gemeten bij verschillende pH-waarden
[37, p. 6574]

Daarnaast hebben Dong et al. [37] met verworven kennis over de pH afhankelijkheid van de
partikelmorfologie een stapsgewijze reductiemethode ontwikkeld.
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Door eerst te werken bij een hoge pH zal de nucleatie sneller verlopen. Vervolgens wordt in de
volgende fase de pH verlaagd wat zorgt voor een trage groei en dus een meer bolvormige vorm.
Figuur 12 illustreert de morfologie van zilvernanopartikels met verschillende initiéle pH-waarden,
waarbij aan het einde van de eerste fase een pH van 6,1 is ingesteld.

Figuur 12: Transmissie-elektronenmicroscoopbeeld van zilvernanopartikels, gesynthetiseerd met stapsgewijze
reductiemethode bij initiéle pH-waarden van (a) 9,0, (b) 7,7 en (c) 6,9, en (D) UV-vis-absorptiespectra voor
producten van a, b en c[37, p. 6575]

Na het achterhalen van de invloed van meest belangrijke parameters op de nanopartikelsynthese
zullen verschillende synthesevoorbeelden uit de literatuur in onderstaande paragrafen besproken
worden.

De eerste voorbeeldmethode is de werkwijze van Li et al. [38], waarbij een microgolfoven als
verwarmingsmiddel is gebruikt voor de synthese van cellulose-zilvernanocomposieten. De unieke
effecten van de microgolfoven zoals uniforme verwarming, hoge reactiesnelheid en
energiebesparing maakt dit soort toepassing voordelig [39]. Bij deze methode is ethyleenglycol als
reductiemiddel en cappingmiddel gebruikt.

Xu et al. [35] hebben een alternatieve methode gebruikt om het gebruik van ethyleenglycol te
vermijden, omdat dit solvent of reductans nadelige effecten kan hebben bij de toepassing van
nanocomposiet in medische sector. Glucose wordt naar voren geschoven als groen alternatief
reductiemiddel met microgolfoven als ondersteunende verwarming en PVP als cappingmiddel.
Bovendien wordt hierbij als oplosmiddel water gebruikt in plaats van organische oplosmiddelen dat
een milieuvriendelijk alternatief is.

De derde voorbeeldmethode is de werkwijze van Gopiraman et al. [40], waarbij
carboxymethylcellulose-zilvernanocomposieten bereid worden met natriumboorhydride als
reductiereagens. Natriumboorhydride is een zeer sterke en effectieve reductans die schadelijk is
voor de gezondheid van mens. Het kan schadelijk zijn bij inademing en in contact met water kunnen
gassen vrijkomen die spontaan ontbranden [41]. Daarom zal deze methode in dit onderzoek niet
aan bod komen. Een alternatieve en milieuvriendelijke methode om kleine nanopartikels te maken
is de werkwijze van Khatoon et al. [42]. Bij deze werkwijze wordt zilvernitraat als zilverionprecursor
gebruikt met trinatriumcitraat als reductiereagens en cappingmiddel. De synthese vindt plaats door
het druppelsgewijs toevoegen van 0,002 M zilvernitraatoplossing aan een 0,02 M
trinatriumcitraatoplossing van 25 ml bij een temperatuur van 70 °C in aanwezigheid van een
magneetroerder.

Grote zilvernanopartikels kunnen met de methode van Maria et al. [43] gemaakt worden. Bij deze
methode wordt het zilver bevattende bacteriéle cellulosemembraan behandeld met 0,06 M
ascorbinezuur als reductiemiddel en 0,2 m/V% gelatine als cappingmiddel in een waterige
oplossing met een pH tussen 13 en 14. De reactie wordt uitgevoerd in ijsbad om
temperatuursverhoging te voorkomen, zodat ascorbinezuur niet kan ontbinden en stabiel blijft.
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Golubitskii et al. [44] melden dat ontbindingssnelheid van ascorbinezuur binnen het pH-bereik van
1,0-4,4 toeneemt en binnen het pH-bereik van 5,4-7,2 afneemt. Daarnaast melden verschillende
studies dat ascorbinezuur boven 40 °C in aanwezigheid van zuurstof kan ontbinden [45].

2.4.2 Synthese van 0D-metaalnanocomposieten

Het laden van een (bio)polymeermatrix met metalen nanopartikels resulteert in (bio)polymeer-
metaalnanocomposieten. Er bestaan verschillende methoden om metaalnanopartikels te opnemen
in (bio)polymeren, maar deze zijn niet altijd even makkelijk toepasbaar op laboschaal. Daarom zijn
drie relevante methoden geselecteerd uit de literatuur die relatief makkelijk kunnen toegepast
worden: mengen van polymeren met metaalnanopartikels die voorafgaandelijk apart worden
gesynthetiseerd, reductie van metaalzouten of complexen in aanwezigheid van polymeren en in
situ polymerisatie met aanwezigheid van metaalnanopartikels [46].

Er zijn verschillende experimentele benaderingen in de literatuur gerapporteerd waarvan de
belangrijkste in volgende paragrafen zullen besproken worden.

De eerste methode of de mengmethode wordt toegepast door Zeng et al. [47], om een hybridefilm
van PMMA en polystyreen (PS) met zinkoxidenanopartikels te maken. De bereiding vindt in twee
stappen plaats. In de eerste stap worden de zinkoxidenanopartikels verkregen uit een
zinkoxidesuspensie via faseoverdracht en opperviaktemodificatie. Bij de tweede stap worden de
zilveroxidenanopartikels gemengd met de polymeeroplossing in hetzelfde oplosmiddel, gevolgd
door een verdampingsproces. Een alternatief voor de eerste methode is de werkwijze van Etemadi
et al. [48], waarbij PMMA-zilvernanocomposieten bereid worden. In eerste instantie worden PMMA-
pellets opgelost in tetrahydrofuraan en goed gemengd. Vervolgens worden aan dit mengsel
zilvernanopartikels toegevoegd in aanwezigheid van cappingmiddel methoxypolyethyleenglycol.
Hierna wordt methanol als antisolvent toegevoegd bij het volledige mengsel, waardoor het PMMA
direct neerslaat met gevangen zilvernanopartikels in de polymeermatrix. Vervolgens worden de
composieten gedroogd en vermalen tot fijne poeders. Uiteindelijk wordt hiervan een dunne film
gemaakt door warm te persen, zo ontstaan goed gedispergeerde homogene nanostructuurfilmen.

De tweede methode wordt toegepast door Fujii et al. [4], waarbij de OH-groepen van
cellulosebiopolymeren omgezet worden naar carboxylaatgroepen. Dit wordt gedaan door 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) gemedieerde oxidatie van cellulose [49]. De gevormde
carboxylaatgroepen van cellulose interageren vervolgens sterker met zilverionen. Na het
plaatsvinden van de reductie met een sterk reductans gebeurt de nucleatie en groei op de cellulose
zelf, wat aanleiding geeft tot meer adsorptie van nanopartikels. Hierdoor verandert de kleur van
cellulose van kleurloos naar geelbruin. Figuur 13 geeft het productieproces van cellulose-
zilvernanocomposieten weer met de beschreven methode. Hierbij is de geoxideerde OH-groep
weergegeven in het rood.
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Figuur 13. Productie van cellulose-zilvernanocomposieten met behulp van TEMPO[4, p. 1919]
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Een alternatief voor de tweede methode is de werkwijze van Siddiqui et al. [25], waarbij de reductie
van zilver gebeurt in het bijzijn van PMMA. In eerste instantie wordt PMMA gemengd met
dimethylformamide. Vervolgens wordt zilvernitraat apart gemengd met cappingmiddel Tween 80
en aan het polymeermengsel met reductiemiddel toegevoegd. Het cappingmiddel wordt gebruikt
om de dispersiestabiliteit te verbeteren, agglomeratie tussen zilvernanopartikels te voorkomen en
groei van zilvernanopartikels te regelen. PMMA’s bezitten esterfuncties die zwak interageren
(dipoolinteracties) met de nanopartikels. Hierdoor wordt de introductie van nanopartikels in PMMA
polymeren bemoeilijkt [50]. Daarom is het nodig om een cappingmiddel te gebruiken voor de
nanocomposietvorming mogelijk te maken. Hierdoor krijgt het gebruik van de capping naast het
controleren van de vorm en grootte van het nanopartikel nog een bijkomende belangrijke functie,
namelijk het verhogen van de compatibiliteit tussen het partikel en de gastmatrix waardoor een
homogene dispersie mogelijk wordt gemaakt. Tween 80 bestaat uit een polaire kopgroep en een
lange hydrofobe keten. De polaire kopgroep interageert als ligand met het zilverion en de
hydrofobe staart creéert een afstotende kracht tussen de nanopartikels en een aantrekkingskracht
met PMMA-ketens.

Er zijn ook in situ polymerisatietechnieken met nanopartikelvorming beschikbaar in de literatuur
die in deze bronnenstudie niet aan bod komen [51], [52]. Deze synthesemethoden zijn eerder
passend in een project met volledige synthesefocus waarbij vertrokken wordt van monomeren.

2.4.3 Gastmaterialen van 0D-metaalnanocomposieten

Gastmaterialen zijn (bio)polymeren die als matrix fungeren in (bio)polymeernanocomposieten. De
gastmatrix of het gastmateriaal bepaalt de interactie met nanopartikels en dus ook de hoeveelheid
geadsorbeerde nanopartikels. Er bestaan verschillende gastmaterialen, waarvan enkele in deze
sectie besproken worden zoals biopolymeren cellulose, PLA en het synthetisch polymeer PMMA.

Tegenwoordig nemen duurzame alternatieven voor plastics zoals papieren zakken en kartonnen
bekers die gemaakt zijn uit cellulose meer en meer de plaats in van plastieken zakken en bekers.
Cellulose wordt voornamelijk gebruikt in de industrie om kleding, papier en karton te maken. Naast
cellulose worden ook cellulose-esters vaak toegepast in de industrie als cellulose-acetaat onder de
vorm van tandenborstelhandvatten, selectieve filtratiemembranen in de geneeskunde en in
autolakken [4]. De productie van celluloseacetaat berust op esterificatie van cellulose [26].

Cellulose is een polysacharide die bestaat uit 3000 of meer B-D-glucose-eenheden (via B-1,4-
glucosidische bindingen) en wordt een biopolymeer genoemd vanwege de aanwezigheid van steeds
herhalende suikerbouwstenen en vanwege zijn voorkomen in de natuur als hoofdbestanddeel van
planten celwanden (Figuur 14). Net als menselijk bot zorgt cellulose in de vorm van een
microvezelstructuur voor de stijfheid en sterkte van planten celwanden.

OH

Tree Plant cell Macro fibrils  Micro fibrils  Cellulose molecules
Figuur 14. Cellulose in planten of bomen [53, p. 3]

De mechanische sterkte van cellulose is te wijten aan intermoleculaire en intramoleculaire
waterstofbruggen en Van der Waalsinteracties tussen de ketens (Figuur 15).

32



= =4 = == X
~o o == TO " O - =5 S o
%o\ *\Q 0/%/0 % /%
~-
T Ramg’ a Q@ B 97 n $.- 9
P %
= 3= T ' ! =
s ~ =5 S~ o Ak TO 3. 5= o
B S0 e W
-~
g Rummg’ T @ R 97 tw - @
] . B . H
e - 1 = x 1 - x
S o=="TO S5 5 -t TO = Sgmr
oUW Cog T oty .S
(S o
v
g .R--mg Gt SO

Figuur 15: Intermoleculaire en intramoleculaire waterstofbruggen tussen de celluloseketens [54, p. 48]

Het merkwaardige aan de composietsynthese-experimenten van Xu et al. [35] was dat er geen
agglomeratie is opgetreden bij stijgende zilvernitraatdosering. De verklaring hiervoor kan gevonden
worden bij de elektrostatische interactie van cellulose met metaalkationen. Cellulose is een
polysacharide dat bestaat uit D-glucose met B-1,4-glycosidebindingen, waarbij telkens drie OH-
groepen aanwezig zijn in elke glucose-eenheid (Figuur 15). De zilverionen worden geadsorbeerd
door de aantrekkingskracht van elektronenrijke zuurstofatomen in OH-groepen en ethergroepen
van cellulosebiopolymeer. Dit zorgt dat de zilverionen moeilijker kunnen bewegen en dus moeilijker
gaan agglomereren. Figuur 16 toont de interactie van metaalkationen zoals aluminium- en
zirkoniumionen met cellulosebiopolymeer.

Cellulose Biopolymer

Figuur 16. Schematische weergave interactie van metaalkationen zoals aluminium- en zirkoniumionen met
cellulosebiopolymeer [55, p. 1329]

De groeiende vraag naar vers voedsel met langere houdbaarheid en de behoefte aan bescherming
tegen ziekten die door voedsel overgedragen worden hebben geleid tot de ontwikkeling van
antimicrobiéle voedselverpakkingen of actieve voedingsverpakkingen [56]. De combinatie van
metaalnanopartikels en biopolymeren zoals cellulose blijkt goed te werken. Door zilvernanopartikels
met antibacteriéle, antischimmel-, antigist- en antivirale werking te combineren met een biologisch
afbreekbaar materiaal zoals cellulose, wordt een duurzame biopolymeernanocomposiet bekomen.
Het probleem is dat de toxiciteit van zilvernanopartikels op het menselijk lichaam niet volledig
achterhaald is. Daarom worden actieve voedingsverpakkingen op een voorzichtige manier
gereguleerd door de voedselveiligheidsautoriteiten van de Europese Unie en de Verenigde Staten.

PLA is een biodegradeerbaar en recyclebaar bioplastic dat wordt gebruikt in medische, verpakking-
en textielvezeltoepassingen [57]. PLA is een thermoplastisch biopolymeer gemaakt uit
hernieuwbare organische bronnen zoals maiszetmeel of suikerriet. Glucose (dextrose) uit deze
organische bronnen wordt door bacterién omgezet naar melkzuur en na polymeriseren in de
industrie naar polymelkzuur (Figuur 17).
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Figuur 17: Polymelkzuur [58, p. 65]

PLA wordt toegepast als gastmateriaal, omdat PLA van nature geen antimicrobiéle eigenschappen
bezit met daarnaast slechte thermische eigenschappen en lage taaiheid. Door PLA met
metaalnanopartikels zoals titaniumoxide te combineren, kunnen de eigenschappen van PLA
verbeterd worden en eigenschappen zoals temperatuurresistentie, verbeterde taaiheid en
resistentie tegen bacteriéle aantasting worden bekomen.

Onder grote verscheidenheid aan polymeren, is PMMA een bijzonder geschikte materiaal om als
gastmatrix te fungeren voor metaalnanopartikels vanwege zijn uitzonderlijke eigenschappen zoals
transparantie, hardheid en krasbestendigheid [59]. Daarom wordt plexiglas, gemaakt uit PMMA,
ter vervanging van silicaglas gebruikt. Ook wordt PMMA vanwege zijn biocompatibiliteit toegepast
als vullingen voor tandholten en als botcement. Door PMMA en zilvernanopartikels te combineren
in de vorm van nanocomposieten kan PMMA antimicrobiéle eigenschappen bezitten (Figuur 18)
[27]. Dit voorkomt enerzijds de microbiéle aantasting van polymeren en anderzijds worden de
micro-organismen geinactiveerd.
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Figuur 18: PMMA-zilvernanocomposiet [52, p. 260]

2.4.4 Recyclage van 0D-metaalnanocomposieten

Een andere grote uitdaging is de recyclage van polymeernanocomposieten. De nanopartikels in
kunststof bemoeilijken zowel de chemische als mechanische recyclage. De partikels zullen zich
ophopen in de reactor (pyrolyseproces) of in oplosmiddel samen met recyclaten (solvolyseproces).
In het laatste geval worden ze dan verwijderd door een andere processtap, athankelijk van het
soort polymeer kan het polymeer gekristalliseerd worden (zuivering) of andere mechanische-
thermische scheidingstechnieken (filtratie, centrifugeren, verdampen van oplosmiddel, ...) kunnen
toegepast worden voor het verwijderen. Er wordt dus vooral gebruik gemaakt van conventionele
scheidingstechnieken met een hoge energiebehoefte. Alternatieve methoden zijn het gebruik van
een magnetisch veld, pH- en thermisch reagerende materialen, antisolventen en colloidale partikels
[60]. De genoemde alternatieven zijn efficiénte en effectieve methoden voor de recyclage van
nanopartikels, maar niet elk is even praktisch om toe te passen. De meest gebruikte techniek
tussen opgesomde alternatieven is het gebruik van magneten om zilveroxidenanopartikels te
kunnen scheiden uit complexe matrixen [61].
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2.5 Leaching van nanopartikels uit 0D-metaalnanocomposieten

Het uitlogingsfenomeen van nanopartikels is onwenselijk voor kunststoffen die in de
voedingsindustrie gebruikt worden als verpakking. Ook bij andere toepassingen waarbij er sprake
is van menselijk contact zoals bv. speelgoed of meetmaterialen wordt uitlogingsfenomeen best
vermeden omwille van de toxiciteit. Dit project focust zich op het vrijkomen van nanopartikels,
daarom is het zeker belangrijk om bepaalde inzichten te verkrijgen in de uitloogmechanismen die
bij nanocomposieten kunnen optreden.

Er kunnen verschillende uitlogingsfenomenen ontstaan afhankelijk van het soort (bio)polymeer. Bij
cellulose zullen de nanopartikels zich voornamelijk afzetten op het vezelopperviak waardoor
desorptie plaatsvindt bij uitlogingsexperimenten. Terwijl bij thermoplastische polymeren zoals
PMMA de nanopartikels zich diep in de structuur kunnen bevinden en dus eerst moeten diffunderen
naar het oppervlak alvorens ze in de omgeving kunnen vrijgesteld worden. Daarom is het
interessant om beide polymeren te gebruiken voor de synthese- en uitlogingsexperimenten.

De nanopartikelleaching kan op twee manieren plaatsvinden, namelijk door passieve mechanismen
met behoud van matrixintegriteit en mechanismen die gerelateerd zijn aan matrixdegradatie. Het
eerste mechanisme kan plaatsvinden als gevolg van oplossingsgedrag, diffusie of
oppervlaktedesorptie (Figuur 19) [2]. Bij het tweede mechanisme worden de nanopartikels door
de beschadiging van het gastmateriaal de nanopartikels vrijgesteld.
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Figuur 19: Passieve vrijgave van nanopartikels uit nanocomposietmaterialen naar vioeistofmedium [2, p. 2]

De toegepaste externe condities voor de vrijgave van nanopartikels kan van mild tot agressieve
leaching leiden. Een milde conditie zorgt dat de matrix intact blijft en dus enkel een passieve
vrijgave plaatsvindt. Terwijl een agressieve afbraak met ontleding zorgt voor ontbinding en
chemische interacties die zijn toepassing vindt bij bv. solvolyse en recyclage [62]. Noonan et al.
[63] hebben de vier uitloogmechanismen bestudeerd en achterhaald welke effecten bij de uitloging
een belangrijke rol spelen (Figuur 20).
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Figuur 20: Vier potentiéle uitioogmechanismen bij contact van nanocomposieten met externe vioeistof (62, p. 4]
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Desorptie vindt vooral plaats aan het oppervlak van een hanocomposietmateriaal. Dus meestal bij
coatings waarbij nanopartikels vooral aanwezig zijn aan de interfase van het
nanocomposietmateriaal en het externe medium. De externe invloeden die zorgen voor de leaching
van nanopartikels bij desorptie zijn: pH, lading van ion, aanwezigheid van verontreinigde stoffen,
temperatuur, vloeistofsnelheid, schuringen en trillingen. De mate van desorptie is athankelijk van
de adhesiesterkte van nanopartikels, waarover niet veel informatie beschikbaar is in de literatuur.

Diffusie is het meest uitgesproken fenomeen voor de leaching van nanopartikels uit
thermoplastische nanocomposieten. Wanneer geladen gastmaterialen in contact komen met
voedsel ontstaat migratie vanuit gastmateriaal naar externe medium. Dit gebeurt voornamelijk
doordat de nanopartikels die aanwezig zijn in hanocomposieten voor voedseltoepassingen goed
gedispergeerd zijn in de polymeermatrix en diep in de structuur zitten. De diffusie van nanopartikels
lijkt sterk op moleculaire diffusie, maar is niet dezelfde door de sterke interactie van polymeermatrix
met nanopartikels. Hierdoor is modellering aan de hand van de wet van Fick niet mogelijk. De
diffusie van nanopartikels is afhankelijk van fysische en chemische eigenschappen van de
nanocomposieten zoals polariteit, grootte en vorm, de concentratie van nanopartikels, de
polymeermatrixeigenschappen zoals de dichtheid, polariteit en additieven, en externe condities
zoals druk en temperatuur.

Het oplossingsgedrag ontstaat doordat de metaalnanopartikels terug metaalionen vormen. Volgens
Noonan et al. [63] bestaat er een onduidelijkheid rond de vraag of de nanopartikels door diffusie
naar het oppervlak van een nanocomposiet migreren en dan omgezet worden naar ionen of er
eerst een desorptie plaatsvindt vanuit het oppervlak en dan pas ionisatie. Bij het oplossingsgedrag
spelen vooral de volgende parameters een rol: de pH, de reductiepotentiaal, de lading van het ion,
de partikelgrootte, de temperatuur en het gehalte aan opgeloste zuurstof.

De degradatie van polymeermatrix is een fenomeen dat optreedt wanneer de externe opgelegde
omstandigheden zorgen voor het mechanisch of chemisch uiteenvallen van de nanocomposiet.
Mogelijke fenomenen die hiertoe aanleiding geven zijn bijvoorbeeld slijtage, verhitting, UV-straling,
zwelling en hydrolyse. Deze laatste zorgt dat de eigenschappen van het polymeer veranderd
worden waardoor de vrijgave van nanopartikels mogelijk wordt. Hydrolyse kan plaatsvinden bij
nanocomposieten die bijvoorbeeld vervaardigd zijn uit biopolymeren wanneer deze in contact
komen met water of zuur. De degradatie kan ook plaatsvinden doordat bijvoorbeeld titaniumoxide
een reactief oxidans kan vormen in aanwezigheid van UV-straling en zo de nanocomposiet kan
degraderen.

De matrixstructuur, morfologie en chemische samenstelling van zowel de nanocomposiet als de
leachingomgeving hebben een belangrijke invioed op de migratie. Huang et al. [64] hebben
achterhaald dat de zilvernanopartikels kunnen migreren van een, uit polyethyleen gemaakte,
plastieken zak naar oplossingen die water, zuur, alcohol of vet bevatten. Bij het onderzoek zijn de
matrixeigenschappen van de plastiecken zak niet vermeld die de migratie van nanopartikels
beinvioeden. Daarnaast wordt waargenomen dat de hoeveelheid vrijgekomen zilvernanopartikels
stijgen met de opslagtijd en temperatuur. Het onderzoek van Von Goetz et al. [65] heeft bovendien
uitgewezen dat zilvernanopartikelvrijgave voornamelijk plaatsvindt vanuit de bovenste laag van het
plastic, waardoor de migratie binnenin het plastieken materiaal minimaal is. Bovendien hebben Von
Goetz et al. [65] met gebruik van single particle inductief gekoppelde plasmamassaspectrometrie
(SP-ICP-MS) achterhaald dat de totale hoeveelheid vrijgekomen zilvernanopartikels sterk
afhankelijk zijn van de externe invloed. Hierbij werd ontdekt dat de zilvervrijgave het hoogst is bij
azijnzuur en laagst bij olijfolie als uitlogingsmedium.

Het onderzoek van Neubauer et al. [66] naar de vrijgave van ijzer(III)oxidepigment nanopartikels
uit verschillende polyethyleenmatrixen bevestigt dat de matrix de meest kritische factor is voor de
afgifte van nanopartikels.
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Ook Ruggiero et al. [67] hebben onderzoek gedaan naar de afgifte van ijzer(III)oxidenanopartikels
maar bij acryl- en melamine coatings (autolakken). Het onderzoek heeft aangetoond dat de
verschillende eigenschappen van nanopartikels zoals de nanopartikelgrootte, soort materiaal en
kleur geen significante invloed hebben op het leachinggedrag. Echter bleek dat polymeermatrix
het meest doorslaggevende factor was voor de migratie als gevolg van matrixdegradatie.

2.6 State of the art: analytische methodologie

Er zijn nog maar weinig effectieve methoden beschikbaar voor de karakterisering van nanopartikels
in complexe matrices. Het gevolg hiervan is de niet achterhaalde blootstelling aan nanopartikels.

Verschillende onderzoeken bepalen de vrijgegeven concentraties metalen aan de hand van
inductief gekoppelde plasmamassaspectrometrie (ICP-MS). Maar met deze techniek kan geen
onderscheid gemaakt worden tussen de opgeloste ionen en vrijgestelde nanopartikels, aangezien
deze in de staalvoorbereiding ook worden opgelost. Hierdoor ontstaan grote onduidelijkheden over
het uitloogmechanisme.

Daarnaast is er een verschil tussen de antibacteriéle activiteit van de opgeloste metaalionen en
metaalnanopartikels. Verschillende artikels suggereren dat de antibacteriéle activiteit van
metaalnanopartikels (klein en rond) groter zijn dan van metaalionen [68]. Deze eigenschap kan te
wijten zijn aan het doordringvermogen van de nanopartikels en de interactie met bacteriéle DNA.
Dit geeft aanleiding tot het sterven van de cellen. Een andere oorzaak kan te wijten zijn aan de
adhesie van nanopartikels op het negatief geladen celopperviak, waardoor de werking van de
celwand en het membraan verstoord wordt [69].

Er wordt steeds meer onderzoek gedaan naar de grootte en de bepaling van de hoeveelheid
nanopartikels aan de hand van een meer accurate methode, zoals de SP-ICP-MS [70]. Deze
techniek is verder ontwikkeld door Pace et al. [71] en Degueldre et al. [72], waardoor mogelijk is
om op een zeer nauwkeurige manier nanopartikelconcentratie en -grootteverdeling te bepalen. Om
inzicht te krijgen in de werking van een SP-ICP-MS wordt eerst de werking van de meer
conventionele ICP-MS-techniek beschreven. Te analyseren stalen worden in de ICP-MS-techniek
eerst voorbehandeld in zuren en vervolgens verdund en gefilterd zodat alle elementen zich
uiteindelijk in homogene waterige oplossingen bevinden.

Een ICP-MS bestaat uit twee delen, namelijk het ICP-gedeelte en het MS-gedeelte (Figuur 21). De
te analyseren oplossing wordt door een peristaltische pomp aangezogen en verstoven met behulp
van een vernevelaar in een cyclonische sproeikamer. De uitvoering van de sproeikamer zorgt dat
de grotere aerosoldruppels afgevoerd worden. De kleinere aerosoldruppels komen vervolgens
terecht in de plasmatoorts. Hierin wordt het monster gedesolvateerd, geatomiseerd en geioniseerd.
Vervolgens komen deze ionen terecht in een plasma/vacuiim interface die bestaat uit een sample
cone, skimmer cone en hyperskimmer cone. Deze interface bewerkstelligt een stapsgewijze
drukreductie tussen de cones. Het doel van de interface is het extraheren van een representatieve
hoeveelheid monster, waarbij centrale gedeelte van het geéxpandeerde plasmagas en ionen
kunnen passeren, wat ook zorgt voor ionfocussing. Hierna passeren de ionen de Quadrupool Ion
Deflector. In de vierpolige iondeflector vindt de scheiding plaats tussen de positief geladen ionen,
neutrale species en fotonen om achtergrondruis te verminderen. De vierpolige iondeflector draait
de ionenbundel 90°, waarbij de positieve ionen geleid worden naar massaspectrometer. In Figuur
21 is een quadrupoolmassaspectrometer weergegeven. De quadrupool bestaat uit vier staven van
metaal die door het aanleggen van een combinatie van DC- en AC-voltages de ionen met
verschillende massa/valentie-verhoudingen scheidt. De detectie van ionen gebeurt met een
elektronenvermenigvuldiger. De elektronica sommeert en slaat het totale signaal op van iedere
massa (m/z), waarbij een massaspectrum wordt bekomen.
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Figuur 21. Inductief gekoppelde massaspectrometer (ICP-MS) [73]

Om nanopartikels te bepalen wordt gebruik gemaakt van single particle instelling (Syngistix Nano
Application Module) van ICP-MS. De meettijd (dwell time) en stabilisatietijd (settling time) is bij de
SP-ICP-MS van de grootteorde milliseconde (< 10 ms) in tegenstelling tot de conventionele ICP-
MS waarbij de meettijd en stabilisatietijd van de grootteorde seconde (0,3-1 s) zijn. Dit is
noodzakelijk omdat enkel op deze manier de kans op het missen van een nanopartikel minimaal
is. Daarnaast meet de SP-ICP-MS één massa/valentie-verhouding om interferentie met andere
elementen te voorkomen.

Figuur 22 geeft de werkwijze van SP-ICP-MS weer om de hoeveelheid nanopartikels te bepalen in
een onbekende staal, uitgedrukt in aantal partikels per volume-eenheid. De SP-ICP-MS kan
daarnaast ook de partikelgrootteverdeling meten, uitgedrukt in nanometer. Hoewel de SP-ICP-MS
nanopartikels kan meten, zijn er enkele uitdagingen die moeten overwonnen worden. Om de
grootte van nanopartikels te bepalen worden drie belangrijke aannames gedaan. De eerste is dat
de partikelsamenstelling bekend is, de tweede is dat de partikels sferisch van vorm zijn en de derde
is dat de ionisatie-efficiéntie 100 % is.
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Figuur 22. Bepaling van partikelconcentratie en -grootteverdeling in een onbekende staal[71, p. 9362]
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De bepaling van partikelconcentratie en -grootteverdeling wordt gedaan door het onbekende
nanopartikelstaal te meten samen met de corresponderende opgeloste metaalstandaarden. De
curves A-1 en B-1 uit Figuur 22 worden door het meettoestel gegeven. De massa opgeloste
metaalionen die binnenkomen in het plasma (W) worden bepaald door te vermenigvuldigen met
transportefficiéntie (nn), staaldebiet (qiq), meettijd (t&) en concentratie (C). De transportefficiéntie
en het staaldebiet worden manueel bepaald en ingegeven, terwijl de concentratie door het toestel
gemeten wordt en de meettijd vast staat. Na het achterhalen van de transportefficiéntie kan uit
een onbekende nanopartikelstaal de partikelhoeveelheid en -grootteverdeling bepaald worden
(Figuur 22).

De resulterende kalibratiecurve van opgeloste metaalionen (curve B-2 uit Figuur 22) relateert de
signaalintensiteit (counts/10 ms) aan een totale massa die per event van 10 ms in het plasma
wordt getransporteerd. De diameter van het partikel wordt dan bepaald aan de hand van vgl. 1 uit
de partikelmassa, in de veronderstelling dat de partikels perfecte sferen zijn. Hierna kan de grafiek
van partikelgrootteverdeling bepaald worden door de partikeldiameter uit te zetten in functie van

partikelfrequentie (aantal pulsen/s).
3|6 *mp
d= / o (1

d = partikeldiameter (nm)
mp = partikelmassa
p = partikeldichtheid

Vervolgens kan de partikelhoeveelheid bepaald worden via vgl. 2. Op curve A-2 in Figuur 22 wordt
de partikelfrequentie in functie van signaalintensiteit weergegeven. Door het totaal aantal pieken
te aflezen en te delen door staaldebiet en transportefficiéntie wordt het partikelaantal bepaald.

_ _fUp)
NP B qliq *Mn (2)

Np = aantal partikels (partikels/ml)
Quiq = Staaldebiet (ml/min)
f(Ip) = totaal aantal pieken
N, = transportef ficiéntie
Ip = intensiteit van elke individuele puls (counts/event)

Het staaldebiet wordt bepaald door peristaltische pomp los te koppelen van de sproeikamer en
gedurende bepaalde tijd een bepaalde hoeveelheid volume op te vangen. De transportefficiéntie
wordt gedefinieerd als de verhouding van de hoeveelheid analyt die het plasma binnenkomt en de
hoeveelheid opgezogen analyt. Door deze term in rekening te brengen wordt het verlies aan analyt
in rekening gebracht dat optreedt tijdens het transport van vernevelde suspensie door de
sproeikamer (Figuur 23).
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Figuur 23. Volumeverlies tijdens transport van vernevelde suspensie [71, p. 9361]
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Bij klassieke ICP-MS-metingen wordt de transportefficiéntie niet bepaald, omdat de standaard ICP-
MS enkel de opgeloste metaalconcentratie meet en dus daardoor zijn de verliezen van analyt in de
sproeikamer niet belangrijk (gemeten concentratie in het plasma = aangevoerde concentratie). De
SP-ICP-MS maakt echter een conversie op basis van de absolute hoeveelheid metaalnanopartikels
die aangevoerd worden (massa gebaseerd), waardoor de massabalans belangrijk wordt. Er zijn
twee veelgebruikte methoden om de transportefficiéntie van SP-ICP-MS te bepalen. Bij de eerste
methode wordt de transportefficiéntie bepaald aan de hand van partikelgrootte. Terwijl bij de
tweede methode de transportefficiéntie bepaald wordt met behulp van de hoeveelheid partikels of
partikelfrequentie (Tabel 2).

Tabel 2: Methoden om transportefficiéntie te bepalen [71, p. 9365]

Methode 1: partikelgrootte Methode 2: partikelfrequentie
Bekende Partikelgrootte Partikelhoeveelheid
parameters
Gemeten Staaldebiet en piekintensiteit Staaldebiet en pulsfrequentie
parameters (kalibratiecurve voor

nanopartikelstandaarden en

opgeloste metaalionstandaarden)
Belangrijkste oy = Maiss _ _fdp)
vergelijkingen Myp T Qiiq * Np

In de eerste methode worden de nanopartikelstandaarden met een bekende partikelgrootte
gemeten. Hierbij wordt een kallibratiecurve met monodisperse nanopartikelstandaarden opgesteld,
waarbij de intensiteit van ionenwolk (geioniseerde partikels) in functie van deeltjesmassa (massa
per event) wordt weergegeven (Figuur 24).
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Figuur 24: Kalibratiecurve van monodisperse nanopartikelstandaarden [71, p. 9362]
Vervolgens wordt door de puntenwolk een regressielijn getekend met als resultaat vgl. 3.
Y =myp(W) +b (3)

Y = meetrespons (counts/10ms)
W = massa per event (ug/event)
b = signaal van achtergrondruis
myp = helling kalibratiecurve van monodisperse nanopartikelstandaard

In de tweede stap wordt een kallibratiecurve opgesteld met de opgeloste metaalionstandaarden
(Figuur 25).
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Figuur 25: Kalibratiecurve van opgeloste metaalionstandaarden [71, p. 9362]

Vervolgens kan door elke opgeloste standaardconcentratie te vermenigvuldigen met het staaldebiet

en de meettijd, de totale massa die de sproeikamer binnenkomt voor elke event berekend worden
(vgl. 4).

W = quiq * tae * C (4)

qiiq = Staaldebiet (ml/ms)
ty: = meettijd (ms/event)
C = opgeloste standaardconcentratie (ug/ml)
W = massa per event (ug/event)

In vgl. 4 wordt er geen transportefficiéntie in rekening gebracht, daarom moet elke massawaarde
nog vermenigvuldigd worden met de transportefficiéntie om de juiste massa in het plasma te
verkrijgen. Dit kan wiskundig geschreven worden door de helling van de ijkcurve van opgeloste
metaalstandaarden te delen door de transportefficiéntie (vgl. 5).

Myiss (5)
Y=—7""—+b
7')n(w/'diss)

Y = meetrespons (counts/10 ms)
Wyiss = massa opgeloste metalen per meettijdsinterval
N, = transportef ficiéntie
b = signaal van achtergrondruis
Mmyiss = helling kalibratiecurve van opgeloste metaalionstandaarden

Uitgaande van gelijke transportefficiénties tussen de nanopartikelsuspensie en opgeloste
metaalstandaarden en gezien de ionisatie-efficiéntie van de nanopartikelstandaarden 100 % zijn,
moeten beide vergelijkingen equivalent zijn. Dus door de twee hellingen gelijk te stellen, blijkt de
transportefficiéntie de verhouding mdiss en mnp te zijn (vgl. 6).

Myiss
myp(W) +b=—2%__1p
NP 7’)nU/Vdiss)

n =mdiss
" mpp (6)

Nn, = transportef ficiéntie
Mmyiss = helling kalibratiecurve van opgeloste metaalionstandaarden
myp = helling kalibratiecurve van monodisperse nanopartikelstandaard

In de tweede methode wordt een nanopartikelstandaard gebruikt met bekende partikelhoeveelheid

en -grootte om de transportefficiéntie te bepalen, waarbij de pulsfrequentie (aantal pulsen/s) van
nanopartikelstandaard wordt gemeten (Figuur 26).
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Figuur 26 Pulsfrequentiecurve van nanopartikelstandaard [71, p. 9362]

Vervolgens worden de totaal aantal pieken, gemeten binnen de meettijd, ingevuld in vgl. 7 die de
transportefficiéntie (nn) geeft.

_ fUp) ™)
qliq * NP

n

Np = aantal partikels (partikels/ml)
qiiq = Staaldebiet (ml/min)
f(Ip) = totaal aantal pieken
Ip = intensiteit van elke individuele puls (counts/event)

Ook een rasterelektronenmicroscoop (SEM) kan gebruikt worden om de grootte van
zilvernanopartikels te bepalen uit SEM-afbeeldingen [74]. Om echter histogrammen van
partikelgrootteverdeling te kunnen maken hebben Xu et al. [35] minstens 100 zilvernanopartikels
gemeten. Hiernaast kan SEM ook de morfologie van nanopartikels bepalen. Fuijii et al. [4] hebben
om de gemiddelde zilvernanopartikeldiameter te meten een beeldanalyse uitgevoerd op de
transmissie-elektronenmicroscoopafbeeldingen (TEM-afbeeldingen). Hierbij zijn telkens 200
zilvernanopartikels gemeten met een beeldanalysesoftware.

Het nadeel van SEM en TEM is dat de meting enkel kan gebeuren met een vaste stof en dus in
oplossing kan daardoor niet gemeten worden, waardoor de partikels mogelijk agglomereren
voordat de meting plaatsvindt. Een veelgebruikte methode om nanopartikelgrootte te bepalen is
de dynamische lichtverstrooiing technologie (DLS). Hierbij wordt de partikelgrootte bepaald door
veranderingen in intensiteit van verstrooide laserlicht gedurende een bepaalde periode van een
suspensie of oplossing te meten. Ook kan de grootte van een nanopartikel bepaald worden aan de
hand van een UV-vis-spectrometer. De metaaldeeltjes zoals aluminium, goud en zilver bevatten
vrije  elektronen aan het opperviak, die een collectieve oscillatiemodus of
oppervlakteplasmonmodus vertonen aan de interfase van partikel en medium wanneer ze
interageren met licht [75]. Bij een verschillende grootte zullen de vrije elektronen bij een andere
frequentie resoneren, afhankelijk van de bewegingsvrijheid van elektronen en de ruimtelijke
beperking opgelegd door de dimensies/geometrie van het nanopartikel [76]. Wanneer het zichtbare
licht invalt en de golflengte overeenkomt met de oscillatiefrequentie, kunnen partikels ofwel het
licht absorberen of verstrooien, wat voor de observatie van gekleurde partikels zorgt. Hierdoor zal
een goudnanopartikel met bv. een grootte van 20 nm een rode kleur hebben [77]. Terwijl palladium
of platinananopartikels een zwarte kleur hebben en zilvernanoparikels een grijze of gele kleur
geven. De metaalnanopartikels hebben dus een karakteristieke absorptiegolflengte in het UV-vis-
gebied die gemeten kan worden met UV-vis-spectrometer, waarbij de golflengte aan de
partikelgrootte wordt gerelateerd. Indien de nanopartikels veel groter zijn dan 100 nm zal de
interactie van het metaal met de elektromagnetische straling steeds meer de traditionele
wisselwerking tussen licht en bulkmetaalopperviakken benaderen. Hierdoor zal het
absorptiespectrum bredere banden vertonen overeenkomend met de lichtreflectie op glanzende
metalen oppervlakken.
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De structuur van polymeer-metaalnanocomposieten wordt geidentificeerd aan de hand van
fouriertransformatie-infraroodspectroscopie  (FTIR). De vorm en kristalliniteit  van
metaalnanopartikels  wordt  bepaald met X-ray-diffractometer (XRD) [78]. De
thermogravimetrische- en differentiéle scanning calorimetrie analyses (TGA- en DSC-analyses)
worden uitgevoerd om de thermische stabiliteit van polymeer-metaalnanocomposieten te
onderzoeken [79]. Een TG-analyse wordt ook uitgevoerd om bijvoorbeeld de hoeveelheid
zilvernanopartikels die geadsorbeerd worden door de cellulose te bepalen. Fuiji et al. [4] hebben
dit gedaan door het resterende massa te meten en te sommeren met het massaverlies van cellulose
bij 900 °C. Het zilvergehalte van bijvoorbeeld cellulose-zilvernanocomposieten is door Xu et al. [35]
bepaald met atoomabsorptiespectroscopie (AAS). Hierbij wordt het staal eerst opgelost in
geconcentreerd salpeterzuur onder verwarming om vervolgens zilverionen te kunnen meten.

2.7 Resultaten van bronnenstudie

De resultaten van bronnenstudie geven aan dat er verschillende methoden zijn om cellulose-zilver-
en PMMA-zilvernanocomposieten te bereiden. De parameters die een invioed hebben op de
synthese van nanopartikels zijn respectievelijk reductiereagens, pH van het medium,
reactietemperatuur, cappingmiddel, reactietijd en zilverdosering. Daarnaast is het belangrijk welk
reductiereagens en cappingmiddel gekozen worden voor de synthese. Omdat elk reductiereagens
een verschillende reductiepotentiaal bezit en dus minder of meer neiging heeft om elektronen af
te staan aan zilverionen. Hiernaast heeft het soort cappingmiddel een invloed op de stabilisatie van
het nanopartikel. Het reductiereagens zal vooral een invioed hebben op de grootte van
nanopartikels, terwijl het cappingmiddel eerder een invioed heeft op de grootte, vorm en
hoeveelheid van nanopartikels. De pH van het medium heeft invioed op vorm, nucleatiesnelheid
en reductie. Bij hoge pH zal de reductie sneller verlopen. Een hoge zilverdosering zal ervoor zorgen
dat de hoeveelheid nanopartikels en deeltjesgrootteverdeling toenemen. De hoge
reactietemperatuur zal de reductiereactie sneller laten verlopen.

De parameters die een invloed hebben op de dispersie van nanopartikels in (bio)polymeren zijn de
roersnelheid en de aanwezigheid van elektronegatieve zuurstofgroepen op het (bio)polymeer.

Er bestaan twee mechanismen om de gedispergeerde nanopartikels terug los te krijgen (leaching
of uitloging) uit de polymeermatrix, namelijk de passieve mechanismen met behoud van
matrixintegriteit (desorptie, diffusie en oplossingsgedrag) en mechanismen die gerelateerd zijn aan
matrixdegradatie. Het uitlogingsfenomeen kan onwenselijk en schadelijk voor de gezondheid zijn,
daarom is het achterhalen van de mate van leaching in verschillende matrixen belangrijk. Desorptie
vindt plaats aan het oppervlak van nanocomposietmaterialen door de zwakke hechting van
nanopartikels aan het oppervlak. Terwijl diffusie plaatsvindt van binnen naar buiten het
nanocomposietmateriaal doorheen de polymeermatrix. Oplossingsgedrag ontstaat doordat de
metaalnanopartikels oplossen waardoor ionen vrijkomen in het mediumproduct. De externe invloed
voor de desorptie zijn roeren, pH- en temperatuurveranderingen en toevoeging van detergenten.
De externe invloed voor oplossingsgedrag is vooral van toepassing in zure omgevingen. Diffusie
kan ontstaan door verschil in concentratie en temperatuurveranderingen, en is vooral van
toepassing bij thermoplastische polymeren. De mechanismen die gerelateerd zijn aan
matrixdegradatie zullen in dit onderzoek niet aan bod komen.

Er bestaan verschillende karakterisatietechnieken voor de bepaling van nanopartikelgrootte en de
hoeveelheid nanopartikels waarvan de SP-ICP-MS tegenwoordig de meest accurate methode is.
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2.8 Conclusie

Het blijkt dat er in de literatuur onvoldoende gedetailleerde informatie aanwezig is over de
belangrijkste  factoren die de uitloogmechanismen beinvioeden bij verschillende
(bio)polymeermatrixen. Bovendien is het niet duidelijk welke nanocomposieten (bv. synthetische
polymeren of biopolymeren) de hoogste percentages aan nanopartikels vrijgeven. Er is ook
onderzoek nodig naar de eigenschappen van nanopartikels (grootte, vorm, mate van dispersie en
cappingmiddel) of eigenschappen van polymeren (molmassa, viscositeit, moleculaire structuur en
additieven) die de uitloging van nanopartikels kunnen beinvioeden. Een van de belangrijkste
uitdagingen is het verkrijgen van gedetailleerde informatie over de parameters die de vrijgave van
nanopartikels beinvloeden aan de hand van juiste karakterisatietechnieken.
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Hoofdstuk 3

Methode-ontwikkeling voor synthese van
cellulose-zilvernanocomposieten

3.1 Introductie

In de literatuur bestaan verschillende methoden om cellulose-zilvernanocomposieten te maken. In
dit hoofdstuk wordt aan de hand van literatuur een eigen methode ontwikkeld om cellulose-
zilvernanocomposieten met enerzijds kleine en anderzijds met grote zillvernanopartikels te
synthetiseren. Hierdoor kan het leachinggedrag tussen cellulose-zilvernanocomposieten met
verschillende nanopartikelgrootte bepaald worden, die in de literatuur niet volledig achterhaald is.
Daarnaast wordt de cellulose bijkomend gefunctionaliseerd om de invioed van matrixmodificatie
op de zilverretentie te bestuderen. Hiertoe worden leachingexperimenten uitgevoerd, waardoor
bepaald kan worden of op deze manier meer of minder uitloging plaatsvindt.

3.2 Materialen en methoden van synthese-experimenten

In deze sectie worden de materialen en methoden die gebruikt zijn voor de synthese-experimenten
beschreven. In eerste instantie wordt de synthesemethode van grote en kleine zilvernanopartikels
verduidelijkt. Vervolgens wordt beschreven op welke manier gesynthetiseerde zilvernanopartikels
gedispergeerd worden in het biopolymeer.

3.2.1 Bereiding van kleine en grote zilvernanopartikels

Voor de bereiding van zilvernanopartikels wordt de bottom-up techniek toegepast, waarbij
zilveracetaat gereduceerd wordt in aanwezigheid van een reductiemiddel en vervolgens
gestabiliseerd wordt met een cappingmiddel om agglomeratie te voorkomen. In dit project wordt
voor de bereiding van zilvernanopartikels gebruik gemaakt van alternatieve milieuvriendelijke
reagentia in tegenstelling tot agressieve chemicalién die door de meeste onderzoekers gebruikt
worden.

3.2.1.1 Bereiding van kleine zilvernanopartikels

Om kleine zilvernanopartikels te synthetiseren wordt de werkwijze van Khatoon et al. [42] als
referentie genomen. In dit onderzoek werd de synthesemethode van Khatoon et al. [42] herhaald
met een groter reductiemiddelvolume. Hieruit blijkt dat de kleurverandering, die de omzetting naar
zilvernanopartikels aanduidt, pas na een lange tijd plaatsvindt.



Daarom zijn de reactieomstandigheden aangepast om voor snellere reductie te zorgen. In eerste
instantie wordt de temperatuur verhoogd tot 80 °C en vervolgens wordt een extra cappingmiddel
polyvinylpyrrolidon (PVP) toegevoegd om te zorgen voor een effectievere incapsulering van
gereduceerde metalen. Daarnaast wordt gebruik gemaakt van minder schadelijke alternatief
zilveracetaat (Alfa Aesar, 99 %), omdat zilvernitraat zeer corrosief is. In Figuur 27 wordt de nieuwe
synthesemethode van kleine zilvernanopartikels in een volume van 200 ml weergegeven.

Stap 1

Roersnelheid = 425 rpm

2] Stap 5
Bepaling van partikelgrootte en aantal partikels met
SP-ICP-MS-meting

- 1
i

01,5832 q trinatriumdtraatdihydraat (0,02 M)
0,5557 g PYP25 (0,05 M)
in 100 ml mili-3 water
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{counts/event)

[ O}« s0°C
M =
B Time (s)
Stap 2 ﬂ
Stap 4
+ 20 ml AgAc van 0,002 M + 80 ml water {na 1u) Zilvernanopartikels scheiden van zilverionen:
(druppelsgewijs) centrifugeren van 1 ml staal op 13400 rpm

gedurende 2x 30 min
Stap 3

s ‘ U/.__-H 100 ml gebruiken om te mengen met cellulose

in ijsbad zetten en laten afkoelen

Reactietijd = 2u

Figuur 27: Zelfontwikkelde synthese- en meetmethode van kleine zilvernanopartikels

Als reductiemiddel wordt gebruik gemaakt van trinatriumcitraatdihydraat (Merck, > 99 %) en als
cappingmiddel wordt PVP-K25 (Sigma-Aldrich) gebruikt. In de eerste stap van de synthese wordt
0,5882 g trinatriumcitraatdihydraat en 0,5557 g PVP-K25 afgewogen, en opgelost in 100 ml
ultrazuiver water of milli-Q water (geleidbaarheid = 1,5 pS/cm bij 20,8 °C) met behulp van een
roerder op 425 rpm. Hierbij bedraagt de pH meestal ongeveer 7,8. Vervolgens wordt de
temperatuur van de oplossing die nu 0,02 M trinatriumcitraatdihydraat en 0,05 M PVP-K25 bevat
verhoogd tot 80 °C. In de tweede stap van de synthese wordt 20 ml van 0,002 M
zilveracetaatoplossing druppelsgewijs toegevoegd aan de oplossing. In Figuur 28 wordt de
voorbeeldkleur van de bekomen nanopartikelsuspensie weergegeven.

Figuur 28: Illustratie van de kieur van de suspensie van kleine zilvernanopartikels
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Nadat de kleur van de oplossing veranderd is na 1 u, wordt 80 ml milli-Q water toegevoegd. Hierna
vindt de reactie gedurende 1 u verder plaats. In de derde stap van de synthese wordt de suspensie
in een ijsbad gezet om de reactie stop te zetten en om verdere partikelgroei en agglomeratie te
voorkomen.

In de vierde stap worden de niet-gereduceerde zilverionen en zilvernanopartikels van elkaar
gescheiden door middel van microcentrifuge (Eppendorf MiniSpin) op 13.400 rpm gedurende
tweemaal 30 minuten. Hierbij wordt 1 ml van de suspensie gebruikt, aangezien een kleine
hoeveelheid staalvolume voldoende is voor een SP-ICP-MS-meting. Na de centrifuge zet een deel
van de zilvernanopartikels zich af aan de wand van het epje zodat de opgeloste zilverionen kunnen
uitgepipetteerd worden en vervangen worden door milli-Q water. Hierna wordt het epje
gesoniceerd en gecentrifugeerd zodat de zilvernanopartikels terug in suspensie gaan. Figuur 29
toont de bekomen zilvernanopartikelsuspensie in het epje.

Figuur 29: Gescheiden kleine zilvernanopartikels door middel van microcentrifuge

Bovendien blijkt dat bij centrifugeren met grote volume zoals bv. 30 ml niet alle zilvernanopartikels
zich afzetten aan de wand van het centrifugeerbuisje, waardoor de scheiding onvolledig is. Hierbij
wordt verwacht dat de kleinste fractie van nanopartikels niet worden meegenomen, omdat deze
minder makkelijk uitzakken door middel van centrifugatie. Daarnaast wordt verwacht dat
agglomeraten van toegevoegde polymeren als cappingmiddel niet zullen uitzakken omwille van
hun minder grote massa ten opzichte van zilverdeeltjes.

Uit het epje wordt 100 pl gepipetteerd en 100.000x verdund. Vervolgens wordt het verdunde staal
gemeten met de SP-ICP-MS. Meestal liggen de meest frequente partikelgroottes bij deze
synthesemethode tussen 30 en 40 nm. De partikelgrootte bij de experimenten van Khatoon et al.
[42] ligt tussen 20 en 30 nm.

3.2.1.2 Bereiding van grote zilvernanopartikels

Om grote zilvernanopartikels te maken wordt de methode van Maria et al. [43] als referentie
gebruikt. In dit onderzoek wordt gekozen om de hoeveelheid ascorbinezuur te verlagen, omdat
blijkt dat ascorbinezuur de pH van de oplossing sterk naar beneden haalt waardoor ontbinding en
het heroplossen van zilver kan optreden. Daarnaast blijkt dat bij hoge pH zilveroxide kan gevormd
worden, daarom wordt bij deze synthese gewerkt met een neutrale pH.

Figuur 31 geeft de nieuwe synthesemethode van grote zilvernanopartikels in 175 ml weer. In de
eerste stap van de synthese wordt 0,15 g ascorbinezuur (Acros Organics, L-ascorbinezuur 99 %)
samen met 0,10 g gelatine (Merck) opgelost op 40 °C en geroerd met magneetroerder in 50 ml
milli-Q water. De temperatuur wordt verhoogd, omdat gelatine enkel oplosbaar is in water boven
35-40 °C [80]. Vervolgens wordt aan de oplossing 100 ml milli-Q water toegevoegd en de oplossing
wordt daarna afgekoeld in het ijsbad (tweede stap). Na het afkoelen wordt de pH gemeten die 3,1
bedraagt, waarna de pH met natriumhydroxide ingesteld wordt op ca. 7. In de derde stap van de
synthese wordt 10 ml zilveracetaat van 0,01 M druppelsgewijs toegevoegd aan de oplossing met
kleurverandering naar grijs tot gevolg. Figuur 30 vergelijkt de kleur van zilvernanopartikeldispersie
op basis van hun meest frequente grootte.
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Figuur 30. Kleurvergelijking tussen kileine zilvernanopartikels (links) en grote zilvernanopartikels (rechts)

Ook bij de synthese van grote zilvernanopartikels worden de partikels gescheiden van niet-
gereduceerde zilverionen. Hierbij wordt de microcentrifuge ingesteld op 2.000 rpm gedurende 15
minuten, vanwege de hogere massa van grote partikels vindt de scheiding makkelijker plaats dan
kleine partikels [81]. De bezinkingssnelheid van een partikel bij straal r (vr) in een centrifuge wordt
berekend met vgl. 8. Hieruit kan besloten worden dat grote partikels met grote diameter en
massadichtheid zorgen voor een hoge bezinkingssnelheid en dus voor een betere scheiding [82].

, _w?xr*Di*(p, — p)
T 18 x u

w = hoeksnelheid (rad/s)
r = straal (m)
D, = partikeldiameter (m)
pp = densiteit van partikels (kg/m*)
p = densiteit van fluidum (kg/m3)
1 = dynamische viscositeit (Pa * s)

Figuur 31 geeft de synthesemethode van grote zilvernanopartikels weer.
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Figuur 31: Zelfontwikkelde synthese- en meetmethode van grote zilvernanopartikels
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De opgeloste zilverionen worden uitgepipetteerd en het afgezette deel van de nanopartikels wordt
terug in suspensie gebracht door middel van milli-Q water (vierde stap). Ten slotte wordt een SP-
ICP-MS-meting uitgevoerd op de gevormde zilvernanopartikels (vijffde stap). Bij deze
synthesemethode liggen de meest frequente partikelgroottes tussen 65 en 115 nm. De
partikelgrootte van het experiment van Maria et al. [43] bedraagt 85 nm.

3.2.2 Bereiding van cellulose-zilvernanocomposieten

In dit onderzoeksproject worden vier verschillende cellulose-zilvernanocomposietmodellen
gesynthetiseerd: composieten van standaard cellulose met kleine of grote zillvernanopartikels en
composieten van gefunctionaliseerde cellulose met kleine of grote zilvernanopartikels.

3.2.2.1 Bereiding van standaard cellulose

De cellulose die gebruikt wordt in de synthese is afkomstig van hardhout kraftpulp (Figuur 32).

!

Figuur 32: Hardhout kraftpulp

Papier gemaakt uit kraftpulp (= kraftpapier) is een stevige papiersoort die gebruikt wordt in
verschillende voedingsverpakkingen en papieren zakken. De naam kraftpapier is afgeleid van het
Duitse woord kraft dat “sterkte” betekent in deze context. Er worden stukjes losgeplukt van het
kraftpapier, om de cellulosebiopolymeren niet te breken en zoveel mogelijk heel te houden.

Vervolgens wordt 1 g van losgeplukte kraftpapier gemengd met magneetroerder in 70 ml milli-Q
water gedurende één nacht (Figuur 33). Op deze manier zwelt de cellulose op zodat cellulosevezels
onder roeren van elkaar losgekoppeld worden. Als laatste stap worden de cellulosevezels gefiltreerd
en gedroogd aan lucht.

1 g cellulose in 70 ml milli-Q water
gedurende één nacht laten opzwellen

1] o -4—— Roersnelheid = 500 rpm

@ Filtreren met blchnerfilter
,‘ooocoq
b ] ~"  Filterkoek collecteren en
laten drogen aan lucht

Rs

Figuur 33 Opzwellingsproces cellulose
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3.2.2.2 Bereiding van gefunctionaliseerde cellulose

In dit onderzoek wordt naast standaard cellulose ook gefuntionaliseerde of geoxideerde cellulose
gebruikt. Hierbij worden de hydroxylgroepen op de C6-positie van cellulose selectief omgezet naar
carboxylgroepen door middel van een oxidans (Figuur 34).

OH OH \ TEMPO oH \
) COOH )
HO 0 HO 0
{orsa 2729 ) — | e 7
HO™ by OH HO™ by COOH

Figuur 34: Oxidatie van cellulose met TEMPO als oxidans

Om cellulose te oxideren wordt TEMPO als oxidans gebruikt. In Figuur 35 wordt het oxidatieproces
van cellulose weergegeven, waarbij de methode van Fuji et al. [4] als referentie wordt gebruikt.

30 mg 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) 754
f_. 220 mg natriumchloriet f— natriumhypochloriet

100 ml buffer van 92,5 g buffer van
pH =68 pH = 6,8

'

Roersnelheid = 425 rpm

Roerder
s 1 g gedroogde cellulose
+ ool Filterkoek drogen
E/—_ Filtreren a— aan lucht ?
Reactietijd = 1 u => > —

(- o) «—T=60%C
——

Figuur 35: Schematische weergave van TEMPO gemedieerde oxidatieproces van cellulose

In eerste instantie worden twee aparte oplossingen bereid. De eerste oplossing wordt gemaakt
door 30 mg TEMPO (Sigma-Aldrich) en 220 mg natriumchloriet (Sigma-Aldrich, 80 %) op te lossen
in 100 ml fosfaatbuffer met een pH van 6,8. De buffer wordt bereid door 9,5 g NazHPO4.2H20
(Merck, > 99,5 %) en 6,4 g NaH2P04.H20 (Merck, > 99 %) op te lossen in 1000 ml milli-Q water.
De tweede oplossing wordt gemaakt door 7,5 g zuivere javel of natriumhypochloriet te verdunnen
in 92,5 g buffer. Vervolgens worden de twee oplossingen met elkaar gemengd met behulp van een
roerder, waardoor de kleur van de nieuwe oplossing verandert naar lichtgeel. Hierin wordt de
gedroogde standaard cellulose bijgevoegd. Daarna wordt de temperatuur verhoogd naar 60 °C en
de oxidatiereactie vindt gedurende 1 u plaats op deze temperatuur. Na 1 u verandert de lichtgele
kleur naar kleurloos, waarna de cellulose gefiltreerd en gedroogd wordt aan lucht.

Om de aanwezigheid van carboxylgroepen op de gefunctionaliseerde cellulose te bevestigen wordt
een FTIR-meting uitgevoerd. In Figuur 36 worden de FTIR-curves van standaard cellulose (zwart)
en gefunctionaliseerde cellulose (rood) met elkaar vergeleken. De blauwe lijn geeft de verhoogde
absorptieband van carboxylaation bij 1620 cm! weer, die duidelijk niet aanwezig is bij de standaard
cellulose. De toename in intensiteit is eerder beperkt te noemen, wat kan aangeven dat de oxidatie
nog niet volledig heeft plaatsgevonden in de gegeven experimentele omstandigheden.
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Figuur 36. FTIR-meting op standaard cellulose (zwart) en geoxideerde cellulose (rood)
3.2.2.3 Synthese van cellulose-zilvernanocomposieten
Figuur 37 geeft het algemeen syntheseproces van cellulose-zilvernanocomposieten weer.
+ 1 g droge standaard/geoxideerde cellulose
LoD
100 ml van bereide kleine/grote
zilvernanopartikels
Stap 2
Gedurende één nacht laten staan
Roersnelheid = 425 rpm Stap 4 Stap 5

Stap 3

. . Filterkoek drogen op
S 110 *C in droogstoof
] gedurende 1u

—

0,6 g afwegen
en pellet van

maken

=>

Figuur 37: Schematische weergave van cellulose-zilvernanocomposiet synthese
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In de eerste stap wordt 100 ml van bereide kleine of grote zilvernanopartikels gemengd met 1 g
droge standaard of geoxideerde cellulose. Vervolgens vindt het mengen gedurende één nacht
verder plaats op 425 rpm (tweede stap). Na het mengproces wordt de nanocomposiet gefiltreerd
met blichnerfilter (derde stap) en gedroogd op 110 °C in de droogstoof gedurende 1 u (vierde
stap). Ten slotte wordt in de vijfde stap een representatieve hoeveelheid van de nanocomposiet
(0,6 g) afgewogen en geperst om uiteindelijk een pellet te bekomen met een reproduceerbaar
oppervlak. Het persen gebeurt met Specac Manual Hydraulic Press (Figuur 38) bij een persmassa
van 12.000 ton gedurende 5 minuten.

Figuur 38: Specac Manual Hydraulic Press

3.3 Resultaten

In deze paragraaf worden factor-voor-factor en factoriéle experimenten uitgevoerd om de invloed
van verschillende syntheseparameters op deeltjesgrootte, deeltjesgrootteverdeling en hoeveelheid
nanopartikels te onderzoeken. De parameters die onderzocht worden zijn respectievelijk de
doseringen van reductiemiddel, metaalzout en cappingmiddel. Daarnaast wordt ook de invloed van
de reactietijd onderzocht.

3.3.1 Invloed van reductiemiddel

Natriumcitraat is een van de meest gebruikte reductiemiddelen in de literatuur en industrie om
zilvernanopartikels te synthetiseren door reductie van zilverzouten zoals zilvernitraat. Daarnaast is
natriumcitraat ook een sterker reductans dan ascorbinezuur, waardoor in dit onderzoeksproject
gewerkt wordt met natriumcitraat om kleine zilvernanopartikels te vormen en met ascorbinezuur
om grote zilvernanopartikels te vormen [83]. De standaardreductiepotentialen (Eo) van de
componenten bepalen de twee reactanten die nodig zijn voor de redoxreactie met succesvolle
conversie. Hierbij moet de verandering in Gibbs vrije energie (AGo) negatief zijn of het verschil in
standaardreductiepotentialen moet equivalent zijn aan AEoc > 0. Het zilver met een grote
elektropositieve reductiepotentiaal van Eo = + 0,799 V [84] in water (Agt > Ag°) kan dus
elektronen opnemen van natriumcitraat met Eo = - 0,180 V [85] en ascorbinezuur met Eo = +
0,350 V [86]. Natriumcitraat heeft een grotere AEy dan deze van ascorbinezuur, wat aanleiding
geeft tot een grotere reductiesnelheid en dus voor meer kernvorming en minder groei.

Om de invloed van hoeveelheid trinatriumcitraat als reductiemiddel en elektrostatische
stabilisatiemiddel op de grootte van zilvernanopartikels te onderzoeken wordt een factor-voor-
factor experiment uitgevoerd. Hierbij wordt enkel de hoeveelheid reductiemiddel driemaal
gevarieerd, terwijl andere parameters constant blijven. In Figuur 39 wordt de synthesemethode
weergegeven.
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In de eerste stap van synthese wordt 0,40 g, 0,60 g of 0,80 g trinatriumcitraatdihydraat afgewogen
samen met 0,10 g gelatine en opgelost in 45 ml milli-Q water op 40 °C. Vervolgens wordt in deze
oplossing 100 ml milli-Q water toegevoegd. Na 5 minuten roeren en temperatuur te stabiliseren
wordt 5 ml zilveracetaat van 0,01 M toegevoegd aan de oplossing. Daarna wordt de temperatuur
ingesteld op 80 °C en de reactie vindt gedurende 1 u plaats. Ten slotte wordt een deel van de
bekomen suspensie in een cuvet gedaan en gemeten met de UV-vis-spectrometer.

5 min roeren en

Stap 2 temperatuur
stabiliseren
Stap 1
0,40 g of 0,60 g of 0,80 g Rioarder +5m|AgAcwr._anEl,DlM
trinatriumcitraatdihydraat (druppelsgewijs)
0,10 g gelatine N 2 b-//-’
in 45 mi mill-Q water + 100 ml milli-Q water
Ch |-— 90 °C |:>
Stap 3
Stap 4 —— ] Roerder]

( ) |
k. <=

. Tinstelen op
UY-vis-meting o 80 =C

Figuur 39: Schematische weergave synthesemethode van factor-voor-factor experiment met variérende
hoeveelheid reductiemiddel

Figuur 40 geeft de bekomen UV-vis-spectra van synthesen met een reductiemiddelmassa van
respectievelijk 0,40 g, 0,60 g en 0,80 g trinatriumcitraatdihydraat weer.
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Figuur 40.: UV-vis-spectra van synthesen met 0,40 g, 0,60 g en 0,80 g trinatriumcitraatdihydraat met een
maximale golflengte (Amax) van respectievelijk 449 nm en 443 nm

Uit Figuur 40 kan afgeleid worden dat de Amax van grotere hoeveelheid citraat lichtjes verschoven
ligt (blauw) dan voor kleinere hoeveelheid citraat (bruin en kaki geel).
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De golflengteverschuiving kan te wijten zijn aan het toegenomen elektrostatische stabilisatie-effect
van grotere hoeveelheid trinatriumcitraat, aangezien trinatriumcitraat kan dienen als reductans en
als cappingmiddel, waardoor meer trinatriumcitraat voor elektrostatische stabilisatie beschikbaar is
dan voor de groei van partikels of verdere reductie van ionen. Door dit fenomeen kunnen kleinere
nanopartikels met meer uniforme grootte ontstaan en wordt agglomeratie van zilverpartikels
beperkt. Daarnaast ligt de absorbantie van synthese met 0,8 g trinatriumcitraat lager dan 0,4 g en
0,6 g trinatriumcitraat dat te wijten is aan de afgenomen nanopartikelconcentratie in de suspensie.
De oorzaak hiervan kan liggen aan het grotere stabilisatie-effect van trinatriumcitraat, omdat de
citraationen veel meer gebruikt worden voor stabilisatie dan voor reductie.

Een fenomeen dat voor agglomeratie van zilvernanopartikels kan zorgen bij toenemende
elektrolytconcentratie kan verklaard worden met Gouy-Chapman-Stern model. In Figuur 41 wordt
het Gouy-Chapman-Stern elektrochemische dubbellaag model voorgesteld samen met
gehydrateerde ionen en watermoleculen. Verder wordt in Figuur 41 de Stern- en diffuse laag,
negatieve oppervlakteladingsdichtheid (SCD), en het potentiaalprofiel in functie van de afstand tot
het geladen oppervlak (ononderbroken lijn) weergegeven. De zetapotentiaal (¢) wordt
aangenomen als de potentiaal aan het begin van de diffuse laag (van links vertrokken). De
experimentele bepaling van zetapotentiaal geeft dus een inschatting van de potentiaal aan het
Sternoppervlak en dus een waarde voor de elektrostatische stabilisatie van een colloid.

potential
(negative) stern diffuse layer

A +—> e >

[

surf

drop
q)Stern

distance
Figuur 41: Gouy-Chapman-5Stern elektrochemische dubbellaag model [87, p. 3790]

De toenemende elektrolytconcentratie zorgt voor een vermindering van de dikte van de diffuse
laag, zoals aangegeven in het verband tussen de inverse Debye-Hlickel parameter (k') en de
ionenconcentratie in de bulk (ni) en valentie (z) in vgl. 9.

1 exk*xT ©)
©F in *z} *ef

e = diélektrische constante van solvent
k = Boltzmannconstante
T = temperatuur
n; = ionenconcentratie in bulk
z; = valentie van ion
ey = elementaire lading
k=1 = dikte van dif fuse laag

Hierbij dient opgemerkt te worden dat natriumcitraat een dubbelle rol kan spelen: enerzijds valt te
verwachten dat de citraationen zich met hun carboxylaat functionaliteiten aan het zilverpartikel
zullen hechten, waardoor ze de rol van potentiaal bepalende ionen zullen spelen en dus zorgen
voor een verhoogde elektrostatische stabilisatie (verhoging oppervlakteladingsdichtheid).
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Anderzijds zal een overmaat aan natriumcitraat, samen met indifferente elektrolytionen zoals het
aanwezige acetaat en natrium, voor een verkleining van de stabiliserende diffuse laag zorgen
doordat het afstotingseffect van het negatief geladen oppervlak verminderd wordt. Bovendien is
ook een effect op de Sternlaag zelf die veroorzaakt wordt door osmotische druk, berekend via van't
Hoff vergelijking. Dit mogelijk mechanisme zorgt voor een bijkomende compressie en in totaliteit
zorgt het voor een verlaging van de zetapotentiaal. Hierdoor ontstaat minder afstotende kracht
tussen zilvernanopartikels. Dit betekent dat de stabilisatie van zilvernanopartikels gehinderd wordt,
waardoor meer agglomeraten vormen.

Door de veelzijdige interacties van natriumcitraat in het colloidaal systeem (reductans, stabiliserend
potentiaalbepalend ion en destabiliserend indifferent elektrolyt) is een ondubbelzinnige
rationalisering van het concentratie-effect niet mogelijk. Op basis van de bovenstaande resultaten
wordt geconcludeerd dat verschillende effecten met elkaar in evenwicht blijken te houden, omdat
er geen grote variatie optreedt bij de verhoging van natriumcitraatconcentratie. In dit project zijn
de zetapotentialen van de drie experimenten niet bepaald. Het is zeker relevant om deze in de
toekomstige experimenten te bepalen om het effect van reductiemiddeldosering op de stabilisatie
van zilvernanopartikels te achterhalen.

In Tabel 3 wordt de SPR-golflengte van verschillende zilverpartikelgroottes weergegeven.
Tabel 3: Experimenteel verkregen SPR-golflengtewaarden van zilvernanopartikels [88, p. 4]

Nanopartikeldiameter (nm) Maximale SPR-golflengte (nm)

10 393
20 404
30 405
40 411
50 420
60 431
70 443
80 458
100 491

De laagste hoeveelheid reductiemiddel (blauw) heeft een maximale SPR-golflengte van 449 nm die
overeenkomt met een partikelgrootte van 74 nm. Terwijl 0,6 g en 0,8 g reductiemiddel een
maximale SPR-golflengte hebben van 443 nm die overeenkomt met een partikelgrootte van 70 nm.
Uit deze groottes kan besloten worden dat bij het veranderen van hoeveelheid citraat de
partikelgrootte weinig verandert. Om de juistheid van deze hypothese verder te bevestigen moeten
de absorbanties bij verschillende nanopartikelgroottes, distributies en -concentraties bepaald
worden in een cross validatie tussen UV-vis en andere technieken (DLS en SP-ICP-MS).

3.3.2 Invloed van metaalzoutdosering

Om de inviloed van zilverconcentratie en toevoegsnelheid van zilverionen op de grootte van
zilvernanopartikels te onderzoeken wordt een factor-voor-factor experiment uitgevoerd. Hierbij
wordt het totale reactievolume (150 ml), hoeveelheid reductiemiddel (0,60 g
trinatriumcitraatdihydraat) en hoeveelheid cappingmiddel (0,60 g PVP-K25) constant gehouden en
zilvernitraatdosering (Acros Organics, 99,5 %) gevarieerd met waarden weergegeven in Figuur 42.
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Roerder

0,60 g trinatriumcitraatdihydraat
0,60 g PYPK25

in 100 ml of 120 ml
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< T =80 *°C

. 10 mi zilvernitraat van 0,01 M
< 5{22-3"' 20 ml zilvernitraat van 0,002 M
30 ml zilvernitraat van 0,002 M
50 ml zilvernitraat van 0,002 M
(druppelsgewijs)

Figuur 42: Schematische weergave synthesemethode van factor-voor-factor experiment met variérende
Zilvernitraatdosering

In Tabel 4 worden de partikelgroottes bij variérende zilvernitraatdoseringen weergegeven.

Tabel 4: Meest frequente diameter van stalen met verschillende zilvernitraatdoseringen

Zilvernitraatdosering Meest frequente diameter (nm) Verstrooiings-

DLS-meting SP-ICP-MS-meting intensiteit (%)
50 ml van 0,002 M 61,90 46,00 75,6
10 mlvan 0,01 M 59,39 35,00 77,1
30 ml van 0,002 M 47,31 36,00 77,2
20 ml van 0,002 M 46,90 28,00 71,0

Bij een zilvernitraatdosering van 50 ml met een concentratie van 0,002 M wordt evenveel aan
zilverionen toegevoegd als een zilvernitraatdosering van 10 ml met een concentratie van 0,01 M
dat overeenkomt met 357 ppm. Uit Tabel 4 kan afgeleid worden dat bij een snelle dosering (10 ml
van 0,01 M) de partikelgrootte kleiner is dan bij tragere zilvernitraatdosering (50 ml van 0,002 M).
Uit de DLS-meting (Figuur 43) kan ook afgeleid worden dat het piekopperviak of
staalverstrooiingsintensiteit van snelle dosering groter is dan trage dosering, dus is er sprake van
meer partikelvorming bij snelle dosering dan trage dosering. Verhogen van zilvernitraathoeveelheid
van 20 ml met eerst 10 ml en dan met 30 ml heeft tot gevolg dat de diameter en
verstrooiingsintensiteit van zilvernanopartikels stijgen. Dit betekent dat er meer en grote
zilvernanopartikels gevormd worden. Wel kan er opgemerkt worden dat bij 30 ml extra dosering
de verstrooiingsintensiteit lichtjes daalt ten opzichte van 10 ml extra dosering. De oorzaak van de
daling is te wijten aan de grotere nanopartikels, omdat de zilverdosering hierbij meer gebruikt
wordt voor de groei van nanopartikels dan voor de kernvorming. De pieken die tussen 1 en 10 nm
liggen behoren tot cappingmiddel PVP-K25.
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30 ml van 0,002 M AgNit

Figuur 43 DLS-curve van variérende zilvernitraatdosering
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3.3.3 Invloed van cappingmiddeldosering

In de voorgaande sectie is achterhaald dat zilverdosering een grotere invioed heeft op de
partikelgrootte dan de hoeveelheid reductiemiddel. Om de invioed van cappingmiddel te
achterhalen wordt in deze sectie zilverdosering samen met hoeveelheid cappingmiddel gevarieerd.
Er wordt dus een factorieel experiment uitgevoerd, met grenzen en parameters weergegeven in
Tabel 5.

Tabel 5: Parameters en grenzen van factorieel experiment

PARAMETERS GRENZEN HOOG (+1) LAAG (-1)
A \ Zilverdosering A \ Zilverdosering 100 ml 20 ml
B | PVP-dosering B | PVP-dosering 0,5557g  0,2223 g

In Tabel 6 worden de bekomen partikelgroottes van het factorieel experiment weergegeven.

Tabel 6: Bekomen partikelgroottes van factorieel experiment

RUNS A B AB MEEST FREQUENTE
PARTIKELGROOTTE (NM)

1 1 -1 -1 36
2 -1 1 1 4
3 1 1 1 35
4 -1 -1 1 41

Daarnaast wordt ook twee keer op middeninstelling gemeten, waarvan de resultaten in Tabel 7
weergegeven zijn.

Tabel 7: Resultaat meting van centrumpunten

RUNS A B AB  MEEST FREQUENTE
PARTIKELGROOTTE (NM)

CP1 |0 0 0 40

CP2 |0 0 0 38

Figuur 44 geeft de opstelling van factorieel experiment weer.

Stap 1

Stap 5

Bepaling van partikelgrootte en santal partikels met
SP-ICP-MS-meting

Wl 1
MMMMMJ
0,5882 g trinatriumdtraatdihydraat : »

0,5557 g (hoog) of 0,3890 g (midden) of 0,2223 g (laag) PVPK25 Time (s)

in 100 ml milli-Q water
Stap 2 U ﬂ

Stap 4

Zilvernanopartikels scheiden van zilverionen:
centrifugeren van 1 ml staal op 13400 rpm

[ ] 100 ml (hoog) of 60 ml {(midden) of
20 ml (laag) zilvernitraat van 0,002 M

el

5 gedurende 2x 30 min
= Stap 3
- Q) =30 *C ‘ ; 3 100 ml gebruiken om te mengen met cellulose
Reactietijd = 2u in ijsbad zetten en laten afkoelen

Figuur 44. Schematische weergave synthesemethode van factorieel experiment met variérende zilvernitraat- en
cappingmiddeldosering
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Een eerste manier om de significantie van parameters na te gaan is kijken naar de coéfficiénten
van parameters. De coéfficiénten worden bepaald door een regressieanalyse uit te voeren op
verschillende niveaucombinaties en middeninstellingen. Uit de coéfficiénten kan afgeleid worden
dat factor AB het grootste effect heeft (Tabel 8).

De effecten van parameters uit de coéfficiénten zijn relatieve waarden, om significantie na te gaan
en te bevestigen wordt gekeken naar de p-waarden. In dit geval is de nulhypothese de
veronderstelling dat het effect van een parameter gelijk is aan nul. De significante parameters
hebben een p-waarde kleiner dan 0,05. In dit geval is dus factor AB met een p-waarde van 4,3 %
de meest significante parameter (Tabel 8).

Tabel 8: Coéfficiénten en p-waarden van parameters A en B

COEFFICIENTEN P-WAARDE

SNIJPUNT - 38,5 1,55E-04
VARIABELEA | 0,25 0,711
VARIABELE B -0,25 0,711
VARIABELE AB \ 2,75 0,043

Factor AB vertegenwoordigt de significante interactie tussen zilver- en cappingmiddeldosering en
bepaalt voornamelijk de grootte van zilvernanopartikels. Uit Figuur 45 kan afgeleid worden dat de
zilver- en cappingmiddeldosering een interactie hebben. In dit geval hebben ze een sterke interactie
omdat ze elkaar snijden binnen in het meetbereik.
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4+ Zilverdosering - cappingmiddeldosering laag
Zilverdosering - cappingmiddeldosering hoog

Figuur 45: Weergave van interactie tussen zilver- en cappingmiddeldosering
Figuur 46 geeft de deeltjesgrootteverdeling van alle runs weer en is beperkt tot 130 nm.

140
120
100
80
60

7\

20 N

. W, A\

-10 10 30 50 70 90 110 130

Diameter (nm)
Run 1: zilver hoog - PVP laag 50.000x Run 2: zilver laag - PVP hoog 50.000x

Frequentie

Run 3: zilver hoog - PVP hoog 1.000.000x Run 4: zilver laag - PVP laag 50.000x
Figuur 46. Deeltjesgrootteverdeling van factorieel experiment met variérende zilver- en cappingmiddeldosering
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Run 2 (oranje) en run 3 (grijs) hebben een cappingmiddeldosering van hoog niveau. Het is duidelijk
te zien dat de pulsfrequentie van oranje curve hoger is dan deze van run 4 (geel) en van grijze
curve hoger is dan deze van run 1 (blauw), ongeacht de zilverdosering en verdunningsfactor. Dit
betekent dat cappingmiddeldosering zorgt voor meer partikelvorming met dezelfde grootte.

Uit Figuur 46 kan afgeleid worden dat een hoge zilverdosering of blauwe curve lijkt te zorgen voor
een uniforme verdeling met ongeveer even grote deeltjes als grijze curve, terwijl bij een lage
zilverdosering of gele curve er minder nucleatie en meer groei optreedt en de capping een grotere
rol speelt zodat de oranje en gele curve toch dezelfde grootte hebben.

3.3.4 Inviloed van reactietijd

In deze sectie wordt om de invloed van reactietijd op partikelgrootte te onderzoeken experimenten
uitgevoerd met twee verschillende reactietijden van 2 u en 2,5 u (Figuur 47).
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A e
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Q 80 °C T 100 ml gebruiken om te mengen met cellulose
Reactietiid = 2uof 2,5 u in ijsbad zetten en laten afkoelen

Figuur 47: Schematische weergave synthesemethode van factor-voor-factor experiment met variérende
reactietijd

Figuur 48 geeft de deeltjesgrootteverdeling van synthesen met reactietijden van 2 u en 2,5 u weer
en is beperkt tot 100 nm.
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Figuur 48. Deeltjesgrootteverdeling van synthesen met reactietijden 2 u en 2,5 u
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Uit Figuur 48 kan afgeleid worden dat een reactietijd van 2 u (blauw) aanleiding geeft tot kleine
en meer partikelvorming met een meest frequente diameter van 36 nm, terwijl langere reactietijd
van 2,5 u (oranje) zorgt voor vorming van grote en minder partikels met een meest frequente
diameter van 42 nm. Dit fenomeen is te verklaren via Ostwaldrijping, waarbij gesuspendeerde
vaste deeltjes in functie van tijd aangroeien tot steeds grotere deeltjes. Aangezien gesuspendeerde
deeltjes aan het grensvlak een lagere stabiliteit hebben dan in het midden, zijn grotere deeltjes
energetisch voordeliger dan kleine deeltjes. Daarom lossen kleine deeltjes makkelijker op en slaan
neer op grotere deeltjes.

In Figuur 49 wordt het kleurverschil tussen synthesen met reactietijd van 2 u (staal 38) en met
reactietijd van 2,5 u (staal 39) weergegeven.

Figuur 49: Kleurverschil tussen synthesen met reactietijd van 2 u (staal 38) en met reactietijd van 2,5 u (staal 39)

3.3.5 Stabiliteitstesten

Figuur 50 geeft de deeltjesgrootteverdeling van een staal met kleine zilvernanopartikels weer,
nieuw en na drie weken bewaren gemeten met SP-ICP-MS, en is beperkt tot 100 nm. Hieruit kan
besloten worden dat de deeltjesgrootteverdelingen vrij gelijkmatig is gebleven. Enkel de
deeltjesgrootte is afgenomen met 4 nm in drie weken tijd. Voor de aanmaak van nanodeeltjes is
de synthesemethode van kleine zilvernanopartikels toegepast (sectie 3.2.1.1, Figuur 27).
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Figuur 50. Deeltjesgrootteverdeling van staal met kieine zilvernanopartikels nieuw en na drie weken
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3.4 Conclusie

De synthesemethoden van kleine en grote zilvernanopartikels uit de literatuur zijn succesvol
geadapteerd in dit onderzoeksproject. Uit de experimenten blijkt dat hoeveelheid reductiemiddel
trinatriumcitraatdihydraat slechts weinig invioed heeft op de grootte van zilvernanopartikels binnen
de range van 0,4 g en 0,8 g trinatriumcitraat in 150 ml, vermoedelijk door zijn complexe
meervoudige rol als reductans en stabilisator. Das et al. [89] hebben bewezen dat een lage
trinatriumcitraatconcentratie zorgt voor verbreding van deeltjesgrootteverdeling en een grotere
gemiddelde grootte. Dit is te wijten aan ineffectieve bedekking van zilverdeeltjes, waardoor de
groei niet volledig beperkt kan worden. Wanneer de trinatriumcitraatconcentratie verhoogd werd,
is de deeltjesgrootte verminderd en smallere deeltjesgrootteverdeling werd bereikt. Dit gedrag is
te wijten aan het feit dat de oppervlakken van de zilverdeeltjes bijna volledig gecoat zijn met
trinatriumcitraat. Wanneer de trinatriumcitraatconcentratie verder verhoogd werd, is echter de
deeltjesgrootteverdeling breder en gemiddelde partikelgrootte groter geworden. De oorzaak
hiervan is te wijten aan de afgenomen bedekking van de oppervlakken van zilverdeeltjes. Dit
fenomeen kan verklaard worden met het nucleatie- en groeimodel van LaMer [90], waarbij de lage
concentratie van actief monomeer de nucleatie vermindert en de vorming van groot aantal kernen
remt. Dit gedrag zou ook de groei van grotere nanodeeltjes bevorderen, maar in dit project is de
verdere groei niet plaatsgevonden door de extra aanwezigheid van gelatine als cappingmiddel.

Echter heeft het type reductiemiddel enkel een grote invioed op de grootte van nanopartikels dat
in hoofdstuk 2 door Liu et al. [32] wordt bewezen. Daarnaast heeft metaalzoutdosering een groter
invioed op de partikelgrootte dan reductiemiddeldosering, omdat veel meer metaalzout
beschikbaar is voor de reductie. Bovendien heeft de cappingmiddeldosering een belangrijke invioed
op de deeltjesgrootteverdeling, waardoor bij stijgende hoeveelheid cappingmiddeldosering meer
partikels met uniforme grootte gevormd worden, conform met bevindingen van Xu et al. [35] in
hoofdstuk 2. Ten slotte vindt door stijgende reactietijd meer groei plaats door Ostwaldrijping.
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Hoofdstuk 4

Leaching van zilvernanopartikels uit cellulose-
zilvernanocomposieten

4.1 Introductie

Voedselcontactmaterialen zoals verpakkingen dienen aan bepaalde eisen te voldoen, gereguleerd
volgens de Verordening van Europese Comissie [6]. De Verordening nr. 10/2011 bevat de condities
of simulanten die verplicht toegepast moeten worden om verpakkingen te evalueren op de migratie
van contaminanten.

In dit hoofdstuk worden leaching- of uitlogingsexperimenten uitgevoerd op verschillende modellen
van cellulose-zilvernanocomposieten, bedoeld als antibacteriéle verpakking. De vier
composietmodellen die gesynthetiseerd zijn met de methode in het vorige hoofdstuk, schematisch
kort samengevat in Figuur 51, worden gebruikt voor de leachingexperimenten. De kleine en grote
partikels worden bereid met de methoden die vermeld staan in het vorige hoofdstuk (Figuur 27 en
Figuur 31). De composietmodellen worden blootgesteld aan voedingssimulanten met bepaalde
contacttijden die als standaard richtlijn weergegeven zijn in de Verordening nr. 10/2011.

Kleine Grote
zilvernanopartikels zilvernanopartikels
Mengen Mengen
TEMPO TEMPO
Standaard gefunctionaliseerde Standaard gefunctionaliseerde
cellulose cellulose cellulose cellulose
Nanocomposiet 1 Nanocomposiet 2 Nanocomposiet 3 Nanocomposiet 4

Figuur 51.: Schematische weergave synthesemethode van nanocomposietmodellen

4.2 Materialen en methoden van leachingexperimenten

In deze paragraaf worden de materialen en methoden die gebruikt zijn voor leachingexperimenten
beschreven. Omdat het niet eenvoudig is om verpakkingen bloot te stellen aan alle levensmiddelen
waarmee het potentieel in aanraking kan komen, vindt de migratieanalyse plaats in aanwezigheid
van voedingssimulanten [91]. Daarnaast is het niet mogelijk om stalen met hoge hoeveelheid
organisch solvent te meten met de SP-ICP-MS setup in het labo, daarom worden simulanten met
hoge organische content zoals 50 % ethanol die plantaardige olie simuleert vermeden.



4.2.1 Experimentele opstelling van leachingexperimenten

De gesynthetiseerde nanocomposiet pellets, volgens de methode van hoofdstuk 3, worden
blootgesteld aan voedingssimulanten, weergegeven in Tabel 9 met bijbehorende gemeten pH.

Tabel 9: Voedingssimulanten gebruikt in migratieanalyses [91, p. 3]

TYPE VOEDING SIMULANT EU NR. 10/2011

WATERIG (Ph = 4,53) \ A 10 % Ethanol (v/v) of zuiver water (2002/72/EEC)
ZUUR (Ph = 2,50) 'B 3 % Azijnzuur (m/v)

ALCOHOLISCH OF LAAG C 20 % Ethanol (v/v)

VETGEHALTE (Ph = 4,62)

De typische contacttijden voor de leachingexperimenten, vastgelegd in de Verordening nr.
10/2011, worden weergegeven in Tabel 10.

Tabel 10: Contacttijden voor migratieanalyses [91, p. 4]

Contacttijdrange Contacttijd voor migratieanalyse

t < 5min 5 min

5min £t <0,5uur 0,5 uur
O5uur<t<1uur 1 uur
luur <t<2uren 2 uren
2uren <t < 6uren 6 uren

6 uren <t < 24 uren 24 uren

1 dag <t < 3 dagen 3 dagen

3 dagen <t < 30 dagen 10 dagen

30dagen <t Specifieke omstandigheden

De experimentele opstelling van migratieanalyses wordt weergegeven in Figuur 52.

20 ml van
simulant

Pellet van
0,649

[ )

Figuur 52.: Experimentele opstelling van migratieanalyses

De nanocomposiet pellet wordt op de bodem van een kleine beker gelegd, waarna 20 ml
voedingssimulant wordt toegevoegd aan de beker. In Figuur 53 wordt het leachinggedrag van
nanopartikels uit composiet pellets weergegeven.

Tijd=0u Tijd = zie Tabel 10
Voeding Voeding
AgNP's?
AgNP's Agg,?
L
fpea®e?® 9pd 4 e ® e 00
—>
—
C— =] |Verpakking Verpakking
—1

Figuur 53. Leachinggedrag van Zilvernanopartikels uit pellets
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Wanneer een pellet blootgesteld wordt aan verschillende voedingssimulanten zwelt de pellet op en
er vindt voornamelijk desorptie plaats in verschillende lagen van de pellet. Verschillende artikels
stellen dat het onduidelijk is of de zilvervrijgave plaatsvindt door desorptie of oplossingsgedrag bij
materialen waarvan zilvernanopartikels zich bevinden aan de interfase van het materiaal en
voedingssimulant [92]. Aangezien de meting van het uitlogingsmedium plaatsvindt met SP-ICP-
MS, kan in dit project achterhaald worden welk leachingfenomeen domineert.

In Tabel 11 worden de pellets, gemaakt volgens vier composietmodellen, met bijbehorende
leachingcondities weergegeven.

Tabel 11: Leachingcondities van verschillende pellets

Pellet- Meest frequente Cellulose- Geschatte aantal Voedingssimulant
nummer partikelgrootte vorm weerhouden
(nm) partikels/g cellulose

1 34 (klein) Standaard 8,89 * 10! 10 % Ethanol (v/v)
2 38 (klein) Standaard 9,48 * 10! 20 % Ethanol (v/v)
3 35 (klein) Standaard 5,64 * 10! Milli-Q water

4 65 (groot) Standaard 3,30 * 1010 Milli-Q water

5 70 (groot) Standaard 5,34 * 1010 20 % Ethanol (v/v)
6 33 (klein) Geoxideerd 1,31 * 10%? Milli-Q water

7 28 (klein) Geoxideerd 4,04 * 10! 20 % Ethanol (v/v)
8 44 (groot) Geoxideerd 6,80 * 1010 Milli-Q water

9 63 (groot) Geoxideerd 9,36 * 1010 20 % Ethanol (v/v)
10 115 (groot) Standaard 4,77 * 1010 Milli-Q water

11 72 (groot) Geoxideerd 4,47 * 1010 Milli-Q water

Het aantal zilvernanopartikels die retentie ondervinden (Tabel 11) of het geschatte aantal
weerhouden partikels per gram cellulose wordt bepaald door de hoeveelheid zilvernanopartikels
die toegevoegd worden aan 1 g cellulose te meten met SP-ICP-MS. Vervolgens wordt na het
mengproces het filtraat gemeten en afgetrokken van toegevoegde aantal nanopartikels (vgl. 10).
Op deze manier kan bepaald worden hoeveel zilvernanopartikels zich afgezet hebben op 1 g

cellulose.

Aantal nanopartikels 10
P = Toegevoegd — In filtraat (10)

1 g cellulose

Aangezien 0,6 g nanocomposiet gebruikt wordt voor de leachingexperimenten moet de
geadsorbeerde hoeveelheid nanopartikels vermenigvuldigd worden met 0,6 (vgl. 11).

Aantal nanopartikels 06 (11)

Aantal nanopartikels op pellet = 1 g cellulose

De procentuele uitgeloogde hoeveelheid zilvernanopartikels wordt bepaald met vgl. 12.

Uitgeloogde hoeveelheid nanopartikels (12)

Uitloging (%) = * 100 %

Aantal nanopartikels op pellet

In Figuur 54 wordt met trinatriumcitraat en PVP-K25 gestabiliseerde kleine zilvernanopartikels
weergegeven [93]. Daarnaast wordt ook de interactiemogelijkheden van deze partikels met
cellulose weergegeven. Er wordt als hypothese gesteld dat kleine zilvernanopartikels dankzij hun
stabilisatiemiddelen (trinatriumcitraat en/of PVP-K25) door cellulose onder invioed van
waterstofbruggen en dipoolinteracties aangetrokken worden. Daarnaast kan in Figuur 54 afgeleid
worden dat gefunctionaliseerde cellulose en de trinatriumcitraat, die zowel een reductans als een
cappingmiddel is, een andere interactie zouden kunnen vertonen op basis van waterstofbruggen
met de geladen gedeprotoneerde carboxylaatgroepen en de elektrostatische afstoting tussen de
negatief geladen groepen.
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Trinatriumcitraatdihydraat

Trinatriumcitraatdihydraat
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L0y 0
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Figuur 54. Interactie van citraat en PVP gestabiliseerd kieine zilvernanopartikels met standaard en geoxideerde

cellulose

In Figuur 55 worden met gelatine gestabiliseerde grote zilvernanopartikels weergegeven met
interactiemogelijkheden.
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Figuur 55: Interactie van gelatine gestabiliseerd grote zilvernanopartikels met standaard en geoxideerde cellulose
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Gezien het polyamfoliet karakter van gelatine zijn vele verschillende elektrostatische interacties
mogelijk in functie van de pH in de omgeving. Doordat bij de synthese van grote zilvernanopartikels
gewerkt wordt met een pH van ca. 7 dat boven het iso-elektrisch punt (pH = 5) van gelatine ligt,
wordt de carbonzuurgroep van gelatine gedeprotoneerd. Hierdoor stijgt enerzijds de interactie met
zilvernanopartikels en anderzijds worden de zilverdeeltjes elektrostatisch gestabiliseerd door de
aanwezige negatieve groepen op de gelatine (Figuur 55). Daarnaast zorgt de gelatine ook voor
een sterische stabilisatie, omwille van de ruimtelijke hindering door de polymeerketens.

Uit Figuur 55 kan afgeleid worden dat grote zilvernanopartikels door cellulose aangetrokken worden
door middel van waterstofbruggen die tussen aminegroepen, amidegroepen en hydroxylgroepen
van cellulose gevormd worden. Daarnaast kan op basis van Figuur 55 afgeleid worden dat
gefunctionaliseerde cellulose door de aanwezigheid van sterk gepolariseerde carboxylaatgroepen
vermoedelijk een intensere interactie zal vertonen dan de standaard cellulose. Ook elektrostatische
ion-ion en dipool-dipool interacties behoren tot de mogelijkheid.

4.3 Resultaten

In deze sectie worden de resultaten van leachingexperimenten beschreven. Hierbij worden de
procentueel uitgeloogde hoeveelheid zilvernanopartikels, meest frequente deeltjesgrootte en
uitgeloogde deeltjesgrootteverdeling onderzocht, waarbij de analyse plaatsvindt met SP-ICP-MS.

4.3.1 Invloed van voedingssimulanten

Effect van verschillende voedingssimulanten op uitloging wordt beschreven in volgende paragrafen.

4.3.1.1 Invloed van ethanol

In Figuur 56 wordt het leachinggedrag van cellulose-zilvernanocomposieten met kleine partikels in
functie van tijd weergegeven, waarbij twee soorten leachingmedia van respectievelijk 10 % ethanol
(groen) en 20 % ethanol (oranje) toegepast worden met een meest frequente partikelgrootte van
respectievelijk 34 nm en 38 nm op de pellet. Vgl. 12 wordt gebruikt om de procentuele uitgeloogde
hoeveelheid zilvernanopartikels te bepalen.
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Figuur 56: Uitgeloogde hoeveelheid nanopartikels in functie van tijd voor pellets met kleine zilvernanopartikels
(KP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van 10 % en 20 % ethanol als leachingmedium

Het is duidelijk te zien dat de leachingcurve redelijk gelijkmatig verloopt tot 72 u of 3 dagen. Hierna
wijken de curves zowel voor 7 dagen als voor 10 dagen slechts af met ongeveer 1,47 %. Dus uit
Figuur 56 kan besloten worden dat ethanolconcentratieverhoging tussen 10 % en 20 % ethanol
weinig invloed heeft op het uitlogingsgedrag van zilvernanopartikels.
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De betrouwbaarheid van deze metingen zijn hoog, omdat ongeveer evenveel zilvernanopartikels
initieel op beide pellets geadsorbeerd zijn.

Figuur 57 geeft de meest frequente partikeldiameter van uitgeloogde nanopartikels in functie van
de tijd weer voor pellets met kleine zilvernanopartikels in aanwezigheid van 10 % ethanol (groen)
en 20 % ethanol (oranje).
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Figuur 57: Meest frequente partikelgrootte van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd voor pellets met
kleine zilvernanopartikels (KP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van 10 % en 20 % ethanol als
leachingmedium

Uit Figuur 57 kan vastgesteld worden dat de initiéle partikelgrootte op de pellet (0,01 u) en
partikelgrootte na 240 u of 10 dagen voor oranje curve slechts afneemt met 5 nm en na 10 dagen
voor groene curve neemt het slechts af met 6 nm. Hieruit volgt dat de partikelgrootte weinig
verschilt in functie van tijd voor de oranje en groene curve. Daarnaast kan uit Figuur 57 afgeleid
worden dat buiten de meetpunten van 0,08 u of 5 min en 168 u of 7 dagen het grootteverschil
maximaal 4 nm bedraagt, wat binnen de foutenmarge van de SP-ICP-MS bepaling valt.

Figuur 58 geeft de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd weer
voor pellets met kleine zilvernanopartikels in aanwezigheid van 10 % ethanol, gemeten met SP-
ICP-MS met bijbehorende verdunningsfactor. KP 0 min verwijst naar kleine partikels die toegevoegd
worden aan cellulose. Uit Figuur 58 kan afgeleid worden dat na relatief kleinere zilvernanopartikels
de grotere partikels loskomen uit cellulose. Hierdoor verschuift de leachingcurve steeds meer naar
rechts in functie van tijd. Vanaf 7 dagen stabiliseert de deeltjesgrootteverdeling.
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Figuur 58. Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met kleine
Zilvernanopartikels (KP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van 10 % ethanol als leachingmedium
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Figuur 59 geeft de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd weer
voor pellets met kleine zilvernanopartikels in aanwezigheid van 20 % ethanol, gemeten met SP-
ICP-MS met bijbehorende verdunningsfactor. Uit Figuur 59 kan afgeleid worden dat de
deeltjesgrootteverdeling vanaf 30 min tot 24 u en 3 dagen tot 7 dagen vrij gelijkmatig blijft.

Bovendien is in Figuur 59 geen systematische trend in de uitgeloogde partikelgroottedistributie
zichtbaar.
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Figuur 59: Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde Zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met kleine
Zilvernanopartikels (KP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van 20 % ethanol als leachingmedium

In Figuur 60 wordt het leachinggedrag van cellulose-zilvernanocomposieten met kleine of grote
partikels en standaard of geoxideerde cellulose in aanwezigheid van 20 % ethanol weergegeven.
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Figuur 60.: Uitgeloogde hoeveelheid nanopartikels in functie van tijd voor pellets met kileine partikels (KP) of grote
partikels (GP) met standaard cellulose (SC) of geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van 20 % ethanol als
leachingmedium

Uit Figuur 60 kan afgeleid worden dat kleine zilvernanopartikels veel meer uitlogen (oranje en
grijze curve) dan grote nanopartikels (gele en blauwe curve). Daarnaast zorgt de functionalisatie
van cellulose dat kleine nanopartikels meer weerhouden worden (grijze curve) dan standaard
cellulose (oranje curve), waardoor minder uitloging plaatsvindt door hogere interactie van de
TEMPO gefunctionaliseerde cellulose met citraat dat ook als stabilisatiemiddel functioneert. Verder
wordt in Figuur 60 opgemerkt dat gele curve, overeenstemmend met geoxideerde cellulose met
grote zilvernanopartikels, hoger ligt dan deze van standaard cellulose (blauwe curve). De
verschillen kunnen te wijten zijn aan een andere interactie van de capping met de cellulosevezel,
waarvoor bijkomend onderzoek vereist is.
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Figuur 61 geeft de meest frequente partikeldiameter van uitgeloogde nanopartikels in functie van
tijd weer voor pellets met kleine en grote zilvernanopartikels in aanwezigheid van 20 % ethanol.
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Figuur 61.: Meest frequente partikelgrootte van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd voor pellets met
kleine partikels (KP) of grote partikels (GP) met standaard cellulose (SC) of geoxideerde cellulose (GC) in
aanwezigheid van 20 % ethanol als leachingmedium

Uit Figuur 61 kan bij de gele curve afgeleid worden dat na leaching van kleine partikels, de grotere
partikels beginnen te leachen. De vrijgave van meerdere partikelgroottes zijn ook waarneembaar
in Figuur 62. De leaching van uitgeloogde meest frequente partikelgroottes in functie van de tijd
zijn vrij stabiel voor de andere uitgevoerde experimenten in Figuur 61 en zijn in de grote orde
dezelfde.

In Figuur 62 wordt de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd
weergegeven, voor cellulose-zilvernanocomposieten met grote partikels en geoxideerde cellulose
in aanwezigheid van 20 % ethanol. Hieruit kan besloten worden dat veel grote partikels leachen in
tegenstelling tot standaard cellulose met grote partikels (Figuur 63).
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Figuur 62. Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met grote
Zilvernanopartikels (GP) en geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van 20 % ethanol als leachingmedium
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In Figuur 63 wordt de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd
weergegeven, voor cellulose-zilvernanocomposieten met grote partikels en standaard cellulose in
aanwezigheid van 20 % ethanol. Uit Figuur 63 kan afgeleid worden dat vooral kleinere
nanopartikels preferentieel leachen en grotere partikels aanwezig blijven op cellulose.
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Figuur 63. Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met grote
Zilvernanopartikels (GP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van 20 % ethanol als leachingmedium

In Figuur 64 wordt de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd
weergegeven, voor cellulose-zilvernanocomposieten met kleine partikels en geoxideerde cellulose
in aanwezigheid van 20 % ethanol.

140

120

100

80

60

Frequentie

40

20

-

0 -

0 20 40 60 80 100 120

Diameter (nm)

—— KP Omin 20.000x 20% ethanol KP en GC 5 min 100x

—20% ethanol KP en GC 30 min 100x 20% ethanol KP en GC 1 u 100x
20% ethanol KP en GC 2 u 100x ——20% ethanol KP en GC 5 u 100x
20% ethanol KP en GC 26 u 2.000x = 20% ethanol KP en GC 3 d 2.000x

=20 % ethanol KP en GC 7 d 10.000x = 20% ethanol KP en GC 10 d 10.000x

Figuur 64. Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde Zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met kieine
Zilvernanopartikels (KP) en geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van 20 % ethanol als leachingmedium

Uit Figuur 64 kan afgeleid worden dat de deeltjesgrootteverdeling tot 7 dagen vrij gelijkmatig blijft.
Na 7 dagen blijkt dat veel grotere partikels beginnen te leachen, waardoor een bredere
deeltjesgrootteverdeling wordt gemeten met de SP-ICP-MS.
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4.3.1.2 Invloed van azijnzuur

In Figuur 65 wordt de hoeveelheid opgeloste zilver in functie van tijd weergegeven met 3 %
azijnzuur als leachingmedium voor standaard cellulose met kleine zilvernanopartikels.
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Figuur 65 Hoeveelheid opgeloste zilver in functie van tijd voor pellets met kleine zilvernanopartikels (KP) en
standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van 3 % azijnzuur

In aanwezigheid van 3 % azijnzuur zijn er geen zilvernanopartikels gedetecteerd met SP-ICP-MS,
maar wel enkel opgeloste zilverionen. Uit Figuur 65 kan afgeleid worden dat na 240 u of 10 dagen
blootstellen aan 3 % azijnzuur ongeveer 59 % van zilvernanopartikels oplossen. Het
oplossingsgedrag is te wijten aan de lage pH van het leachingmedium ca. 2,50, waarbij het zilver
terug wordt omgezet in opgeloste zilveracetaat. De methode om opgeloste hoeveelheid
zilvernanopartikels te kwantificeren wordt in volgende paragaaf uitgelegd.

De zilverconcentratie die zich initieel afgezet heeft op de pellet, dat blootgesteld wordt aan 3 %
azijnzuur, wordt bepaald in onderstaande berekening.

Om de berekening te kunnen uitvoeren moet het zilvergehalte op het einde van leachingproces
(na 10 dagen) bepaald worden door de pellet eerst te verbranden met bunsenbrander zonder
vlammen op te wekken. Vervolgens wordt de verbrande pellet in de moffeloven op 400 °C
gedurende 4 u verast. Hierna wordt het overgebleven zilver opgekookt met 5 ml HNOs 1:1 en
aangelengd tot 20 ml. Als laatste wordt het zilvergehalte van de oplossing gemeten met ICP-OES.
De gemeten concentratie, weergegeven in ppm, wordt gebruikt in de berekening.

Voorbeeldberekening:

Gegeven

Zilvergehalte van pellet na 10 dagen = 3,594 ppm Ag in 20 ml

= 0,07188 mg Ag per 0,6113 g nanocomposiet = 118 mg Ag per g composiet
Uitgeloogde zilverconcentratie na 10 dagen = 5,078 ppm Ag in 20 ml

= 0,1016 mg Ag per 0,6113 g nanocomposiet = 166 mg Ag per g composiet

Gevraagd

Initieel zilvergehalte van pellet =7

Oplossing

Initieel zilvergehalte van pellet = Zilvergehalte na 10 dagen + Uitgeloogde zilver na 10 dagen
=118 mg Ag + 166 mg Ag = 284 mg Ag

De procentuele hoeveelheid opgeloste zilver wordt bepaald met vgl. 13.

Uitloging (%) Opgeloste zilverconcentratie 100 % (13)
— *
toging L7 Initieel zilvergehalte van pellet °
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4.3.1.3 Invloed van water

Figuur 66 geeft het leachinggedrag van cellulose-zilvernanocomposieten met kleine of grote
partikels en standaard of geoxideerde cellulose in aanwezigheid van milli-Q water.
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Figuur 66. Uitgeloogde hoeveelheid nanopartikels in functie van tijd voor pellets met kieine partikels (KP) of grote
partikels (GP) met standaard cellulose (SC) of geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q water als
leachingmedium

Uit Figuur 66 kan afgeleid worden dat over het algemeen bij kleine zilvernanopartikels minder
leaching plaatsvindt in milli-Q water media dan in aanwezigheid van 20 % ethanol. Daarnaast logen
kleine nanopartikels makkelijker uit dan grote, net zoals in de 20 % ethanol simulantoplossingen.
Verder wordt door het functionaliseren van cellulose minder kleine partikels vrijgegeven. Bovendien
is ook hier merkbaar dat geoxideerde cellulose met grote partikels meer partikels vrijgeeft dan
standaard cellulose.

In Figuur 67 wordt de meest frequente partikeldiameter in functie van de tijd weergegeven voor
pellets met kleine of grote partikels en standaard of geoxideerde cellulose in aanwezigheid van
milli-Q water.
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Figuur 67: Partikelgrootte van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd voor pellets met kleine partikels (KP)
of grote partikels (GP) met standaard cellulose (SC) of geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q
water als leachingmedium

Uit Figuur 67 kan besloten worden dat de gele curve de grootste diameter van uitgeloogde
zilvernanopartikels heeft. Verder zijn de uitgeloogde meest frequente partikelgroottes van andere
uitgevoerde experimenten vrij stabiel in functie van de tijd en zijn in de grote orde dezelfde, zoals
bij de experimenten van 20 % ethanol.
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In Figuur 68 wordt de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd
weergegeven, voor cellulose-zilvernanocomposieten met grote partikels en geoxideerde cellulose
in aanwezigheid van milli-Q water. Hieruit kan besloten worden dat meer grote partikels leachen
bij pellets met grote nanopartikels en geoxideerde cellulose dan bij pellets met grote nanopartikels
en standaard cellulose. Het merkwaardige is dat dit gedrag ook voorkomt in 20 % ethanol als
leachingmedium (Figuur 62).
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Figuur 68: Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde Zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met grote
Zilvernanopartikels (GP) en geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q water als leachingmedium

In Figuur 69 wordt de verdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd weergegeven,
voor pellets met grote partikels en standaard cellulose in aanwezigheid van milli-Q water.
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Figuur 69: Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met grote
Zilvernanopartikels (GP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van milli-Q water als leachingmedium

Uit Figuur 69 kan afgeleid worden dat vooral kleinere nanopartikels leachen en grotere partikels
aanwezig blijven op cellulose, conform met 20 % ethanol als leachingmedium (Figuur 63).
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Figuur 70 geeft de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde kleine zilvernanopartikels in functie
van tijd weer met standaard cellulose als gastmatrix. Uit deze figuur kan afgeleid worden dat de
deeltjesgrootteverdeling vrij stabiel blijft in functie van de tijd.
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Figuur 70. Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met kleine
Zilvernanopartikels (KP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van milli-Q water als leachingmedium

In Figuur 71 wordt de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van
tijd weergegeven, voor pellets met kleine partikels en geoxideerde cellulose in aanwezigheid van
milli-Q water.
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Figuur 71: Deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde Zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets met kleine
Zilvernanopartikels (KP) en geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q water als leachingmedium

Uit Figuur 71 kan besloten worden dat de deeltjesgrootteverdeling vrij stabiel blijft tot 3 dagen,
waarna vanaf 7 dagen een verschuiving plaatsvindt naar links.
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4.3.1.4 Herhaalde metingen

Figuur 72 geeft het herhaalde uitlogingsgedrag van cellulose-zilvernanocomposieten met grote
partikels en standaard of geoxideerde cellulose in aanwezigheid van milli-Q water weer.
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Figuur 72: Uitgeloogde hoeveelheid nanopartikels in functie van tijd voor pellets met grote partikels (GP) en
standaard cellulose (SC) of geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q water als leachingmedium met
herhaling

Uit Figuur 72 kan afgeleid worden dat de herhaalde uitlogingsmetingen, met twee aangeduid in de
legende, van geoxideerde cellulose lager ligt dan de eerste meting. Daarnaast blijkt dat het
uitlogingsgedrag met standaard cellulose vrij gelijkmatig blijft tijdens de tweede meting.

In Figuur 73 wordt de herhaalde meting van meest frequente partikeldiameter in functie van de
tijd weergegeven voor pellets met grote partikels en standaard of geoxideerde cellulose in
aanwezigheid van milli-Q water.
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Figuur 73: Partikelgrootte van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd voor pellets met grote partikels (GP)
en standaard cellulose (SC) of geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q water als leachingmedium
met herhaling

Uit Figuur 73 kan afgeleid worden dat de uitgeloogde partikelgrootte van tweede meting vrij
gelijkmatig is gebleven voor de standaard cellulose. Echter voor geoxideerde cellulose is er degelijk
een verschil van minimaal 2 nm en maximaal 32 nm. Er kunnen hierbij twee hypothesen gesteld
worden: een functionalisering zorgt voor een verhoogde retentie van de grote zilvernanopartikels
in de geoxideerde cellulosematrix of de partikelgrootte en -massa zorgt voor meer retentie doordat
de originele partikelgrootte van het herhaalde experiment groter is. Om beter inzicht te krijgen
over de oorzaak van gedaalde uitlogingscurve van geoxideerde cellulose wordt in volgende
paragrafen de deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels geanalyseerd.
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In Figuur 74 wordt de herhaalde deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in
functie van tijd weergegeven, voor pellets met grote partikels en geoxideerde cellulose in
aanwezigheid van milli-Q water. Uit Figuur 74 kan afgeleid worden dat vooral kleine partikels
uitgeloogd zijn in tegenstelling tot de eerste meting, waarbij verschillende partikelgroottes
vrijgekomen zijn.
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Figuur 74.: Herhaalde deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets
met grote zilvernanopartikels (GP) en geoxideerde cellulose (GC) in aanwezigheid van milli-Q water als
leachingmedium

In Figuur 75 wordt de herhaalde grootteverdeling van uitgeloogde nanopartikels in functie van tijd
weergegeven voor grote partikels en standaard cellulose in aanwezigheid van milli-Q water. Uit
Figuur 75 kan afgeleid worden dat de deeltjesgrootteverdeling vrij gelijkmatig is gebleven met de
eerste meting.
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Figuur 75 Herhaalde deeltjesgrootteverdeling van uitgeloogde zilvernanopartikels in functie van tijd voor pellets
met grote zilvernanopartikels (GP) en standaard cellulose (SC) in aanwezigheid van milli-Q water als
leachingmedium
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4.3.2 Invloed van nanopartikelgrootte

Om te bevestigen dat kleine en grote zilvernanopartikels zich afgezet hebben op cellulose worden
de SEM-beelden van nanocomposieten geanalyseerd. Daarnaast wordt de nanopartikeldichtheid en
ook de deeltjesgrootteverdeling visueel achterhaald. In SEM worden twee soorten elektronen
gedetecteerd, namelijk de secundaire en backscattered elektronen. In dit onderzoek worden de
SEM-beelden van backscattered elektronen geanalyseerd, omdat deze beelden een hoge
gevoeligheid hebben voor verschillen in atoomnummer [94]. Wanneer het atoomnummer stijgt,
stijgt ook de helderheid van het materiaal waardoor zilvernanopartikels kunnen gedetecteerd
worden. Terwijl secundaire elektronen zorgen voor meer gedetailleerde oppervlakte-informatie van
het materiaal.

In Figuur 76 wordt het SEM-beeld van cellulosevezels met kleine nanopartikels weergegeven,
waarbij afgeleid kan worden dat geen zilvernanopartikels zichtbaar zijn vanwege de relatief kleine
vergroting.

Figuur 76.: SEM-beeld van pellets met kleine nanopartikels en cellulose 400x vergroot op schaal van 20 um

In Figuur 77 wordt het SEM-beeld van één cellulosevezel met kleine nanopartikels en sterkere
vergroting weergegeven. Hierbij zijn bepaalde plaatsen zichtbaar waarbij zilvernanopartikels zich
mogelijk hebben afgezet. Dus moet het beeld verder vergroot worden.

|9
i

Figuur 77: SEM-beeld van pellets met kleine nanopartikels en cellulose 2.000x vergroot op schaal van 5 um
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In Figuur 78 wordt het SEM-beeld van één cellulosevezel met kleine nanopartikels en 8.000x
vergroting weergegeven.

Figuur 78: SEM-beeld van pellets met kleine nanopartikels en cellulose 8.000x vergroot op schaal van 1 um

Uit Figuur 78 kan duidelijk afgeleid worden dat de zilvernanopartikels zich degelijk hebben afgezet
op verschillende plaatsen van cellulose. Hierbij is ook duidelijk te zien dat de nanopartikeldichtheid

op bepaalde plaatsen hoger ligt dan andere plaatsen.

In Figuur 79 wordt het SEM-beeld van één cellulosevezel met kleine nanopartikels en 30.000x
vergroting weergegeven.

Figuur 79.: SEM-beeld van pellets met kleine nanopartikels en cellulose 30.000x vergroot op schaal van 300 nm

Uit Figuur 79 en de schaal kan afgeleid worden dat er effectief kleine nanopartikels rond ca. 35 nm
zich afgezet hebben op de nanocomposiet pellets van cellulose met kleine nanopartikels. Daarnaast
zijn er ook enkele agglomeraten zichtbaar die tijdens de synthese of adsorptie gevormd zijn. De
zilvernanopartikels zijn sferisch van vorm.
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In Figuur 80 wordt het SEM-beeld van cellulosevezels met grote nanopartikels weergegeven. Hierbij
kan afgeleid worden dat er geen nanopartikels zichtbaar zijn vanwege de relatief kleine vergroting.

Figuur 80.: SEM-beeld van pellets met grote nanopartikels en cellulose 400x vergroot op schaal van 20 um

In Figuur 81 wordt het SEM-beeld van één cellulosevezel met grote nanopartikels en sterkere
vergroting weergegeven. Het is duidelijk merkbaar dat de grote zilvernanopartikels zich hebben
afgezet op verschillende plaatsen van cellulose. Echter bij cellulose met kleine partikels en een
vergroting van 2.000x waren de zilvernanopartikels nog niet duidelijk zichtbaar, vanwege de
grootte van nanopartikels in tegenstelling tot Figuur 81.

Figuur 81.: SEM-beeld van pellets met grote nanopartikels en cellulose 2.000x vergroot op schaal van 5 um

In Figuur 82 wordt het SEM-beeld van één cellulosevezel met grote nanopartikels en 8.000x
vergroting weergegeven. Uit Figuur 82 kan ook afgeleid worden dat de nanopartikeldichtheid op
bepaalde plaatsen hoger ligt dan andere plaatsen.

Figuur 82: SEM-beeld van pellets met grote nanopartikels en cellulose 8.000x vergroot op schaal van 1 um
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In Figuur 83 wordt het SEM-beeld van één cellulosevezel met grote nanopartikels en 30.000x
vergroting weergegeven. De zilvernanopartikels zijn vooral sferisch van vorm, waarbij ook enkele
staafvormige nanopartikels waarneembaar zijn.

Figuur 83.: SEM-beeld van pellets met grote nanopartikels en cellulose 30.000x vergroot op schaal van 300 nm

Uit Figuur 83 en de schaal kan afgeleid worden dat er effectief grote nanopartikels rond ca. 70 nm
zich afgezet hebben op de nanocomposiet pellets. Daarnaast zijn er ook enkele agglomeraten
zichtbaar die tijdens de synthese of adsorptie gevormd zijn.

4.4 Conclusie

De experimenten met voedingssimulanten geven aan dat 20 % ethanol de meeste partikelvrijgave
veroorzaakt bij kleine zilvernanopartikels, vergeleken met 10 % ethanol en milli-Q water. Dit gedrag
kan te wijten zijn aan de dalende opperviaktespanning van het leachingmedium met stijgende
ethanolconcentratie, waardoor de migratie van nanodeeltjes stijgt [95]. Daarnaast blijkt dat de
uitloging bij 10 % en 20 % ethanol weinig verschillen van elkaar, slechts met 1,47 % in 10 dagen
tijd. Bovendien migreren kleine partikels beter dan grote partikels, vanwege de relatief lage massa,
hetgeen ook wordt bevestigd in de literatuur [2].

De functionalisatie van cellulose zorgt voor betere weerhouding van kleine nanopartikels. De
invioed van gefunctionaliseerde cellulose op grote nanopartikels dient verder onderzocht te
worden. Bij standaard cellulose met grote nanopartikels logen de relatief kleine partikels van de
deeltjesgrootteverdeling vooral uit, terwijl bij geoxideerde cellulose met grote nanopartikels de
uitloging plaatsvindt met een bredere deeltjesgrootteverdeling. Bovendien is het gehalte aan
gefunctionaliseerde cellulose niet bepaald, waardoor het effect op grote partikels laag geweest kan
zijn en daardoor de bepalende factor voor de leaching de partikelgrootte is. Hoewel er beloftevolle
indicaties zijn, is er verder onderzoek nodig.
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Hoofdstuk 5

Besluit

De synthese-experimenten van zilvernanopartikels geven aan dat het type reductiemiddel een
grote invioed heeft op de grootte van nanopartikels dat ook bevestigd wordt in de literatuur.
Daarom wordt trinatriumcitraat, een sterker reductiemiddel dan ascorbinezuur, gebruikt voor de
synthese van kleine zilvernanopartikels en ascorbinezuur voor de synthese van grote
zilvernanopartikels. Bovendien toont het factor-voor-factor experiment met variérende hoeveelheid
trinatriumcitraat (reductie- en cappingmiddel) aan dat de doseringsinvioed hiervan beperkt is op
de grootte van nanopartikels. Daarnaast kan trinatriumcitraatconcentratie niet oneindig verhoogd
worden, aangezien het elektrolyt voor ionenconcentratieverhoging dichtbij het
nanopartikeloppervlak zorgt, waardoor de elektrochemische dubbellaag gecomprimeerd wordt. Het
gevolg hiervan is dat de afstotende kracht tussen zilvernanopartikels verminderd wordt, waardoor
meer agglomeraten kunnen gevormd worden. Verder heeft de zilverzoutdosering een grotere
invioed op de partikelgrootte dan de reductiemiddeldosering. Daarnaast heeft de dosering van het
cappingmiddel een significant effect op de deeltjesgrootteverdeling, waarbij meer partikels met
uniforme grootte gevormd worden. Ten slotte vindt door stijgende reactietijd meer groei plaats.

Aan de hand van verkregen informatie in de vorige alinea zijn twee synthesemethoden ontwikkeld
voor het maken van kleine en grote zilvernanopartikels (~35 en ~70 nm) die vervolgens gemengd
worden met standaard en gefunctionaliseerde cellulose. Na een analyse van SEM-beelden blijkt dat
de nanopartikeldichtheid verschilt over het cellulose-oppervlak en ook agglomeraten gevormd zijn.
Uit de SEM-analyse blijkt ook dat het verschil tussen de synthesemethoden van de grote en kleine
deeltjes effectief een merkbaar verschil in partikelgrootte in de zilvernanocomposiet opleveren. De
vier gesynthetiseerde nanocomposiet modellen worden blootgesteld aan voedingssimulanten die
milli-Q water (pH = 5,45), 10 % (pH = 4,53) en 20 % (pH = 4,62) ethanol bevatten, waarbij een
van de pellets ook blootgesteld wordt aan 3 % azijnzuur (pH = 2,50).

Uit de experimenten met voedingssimulanten blijkt dat de partikelgrootte gedurende de
uitlogingsproeven niet systematisch verandert en de uitgeloogde partikels steeds stijgen in functie
van de tijd. De combinatie van uitlogingsparameters en analytische methode die toegepast wordt,
is dus uitermate geschikt voor de migratie van zilvernanopartikels te bestuderen. De
uitlogingsexperimenten tonen aan dat 20 % ethanol zorgt voor de meeste nanopartikel migratie in
vergelijking met 10 % ethanol en milli-Q water (voor partikels met kleine diameters). Dit fenomeen
is het gevolg van de dalende oppervlaktespanning van het leachingmedium met stijgende
ethanolconcentratie. Verder verschilt de uitloging tussen 10 % en 20 % ethanol gedurende 10
dagen weinig (1,47 %). Hierbij domineert het desorptiegedrag op het oplossingsgedrag, omdat
door SP-ICP-MS vooral nanopartikels zijn gemeten. Terwijl in 3 % azijnzuur media de aanwezige
nanopartikels op de pellet opgelost worden (oplossingsgedrag).



De kleine zilvernanopartikels zijn meer geneigd om te migreren dan grote partikels wat het gevolg
is van hun relatief lage massa, conform met de literatuur. Dit wordt aangetoond door de hogere
concentraties aan zilverpartikels in de uitgeloogde media van de nanocomposieten die kleine
deeltjes bevatten, als in de preferentiéle vrijgave van de kleine zilverdeeltjes in composieten die
grote deeltjes bevatten. De curves bevestigen de trend dat kleine deeltjes makkelijker leachen dan
grote zowel in de procentuele hoeveelheid uitgeloogde nanopartikels curves als de tijdsgebonden
grootteverdelingen. De uitzonderingen hierop blijken situaties te zijn waarbij de kleine deeltjes
sterk gebonden zitten in de matrix.

Verder zijn er voorzichtige indicaties dat TEMPO gefunctionaliseerde cellulose de leaching beperkt
ten opzichte van standaard cellulose, hoewel de mate van oxidatie mogelijks nog kan verhoogd
worden door het gebruik van agressieve reactiecondities. De preliminaire data wijzen momenteel
aan dat de gefunctionaliseerde cellulose de nanopartikels met kleine grootte vooral tegenhoudt in
vergeleken met standaard cellulose. Terwijl de retentie bij grote nanopartikels niet duidelijk is, dat
enerzijds te wijten kan zijn aan de fout die geintroduceerd wordt bij het meten van lage hoeveelheid
vrijgestelde deeltjes en anderzijds aan het functionalisatiegehalte van cellulose, waardoor
agressievere condities toegepast moeten worden bij de functionalisatie van cellulose om de retentie
te verhogen. Om de hypothesen te bevestigen is er verder onderzoek nodig. Ten slotte wordt bij
de pellets met grote partikels bevestigd dat enkel kleinere deeltjes van de grootteverdeling
uitlogen. De curves bevestigen de trend dat kleine deeltjes makkelijker leachen dan grote zowel in
de procentuele hoeveelheid uitgeloogde nanopartikels curves als de tijdsgebonden
grootteverdelingen. De uitzonderingen hierop blijken situaties te zijn waarbij de kleine deeltjes
sterk gebonden zitten in de matrix.

5.1 Future work

In dit onderzoeksproject zijn de meeste uitlogingsexperimenten eenmaal uitgevoerd. Om de
betrouwbaarheid van de meetresultaten te verhogen moeten de experimenten echter verschillende
keren uitgevoerd worden. Verder moet het effect van matrixfunctionalisatie op uitloging van grote
partikels achterhaald worden. Daarnaast is in dit project gekozen om te werken met een
eenvoudige matrix, door additieven die commercieel gebruikt worden voor verpakkingen toe te
voegen kunnen de verdere matrixeffecten op uitloging achterhaald worden.

Daarnaast is het interessant om uitlogingsexperimenten uit te voeren op synthetische polymeren
zoals PMMA als gastmatrix, om ook fenomenen zoals diffusie van nanopartikels in de vaste fase
van thermoplasten in kaart te brengen, naast de desorptie fenomenen die in dit onderzoek werden
bestudeerd. Ten slotte kan het effect van mediumtemperatuur op uitloging van zilvernanopartikels
achterhaald worden door de contacttemperaturen die vastgelegd zijn in de Verordening nr.
10/2011 toe te passen.
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