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EESSONA

Kdesolev 10putdéd ,Ioonsete vedelike mdju tselluloosi esterdamise reaktsiooni
efektiivsusele reaktiivsel ekstrusioonil™ viidi labi Tallinna Tehnikallikooli materjali- ja
keskkonnatehnoloogia instituudi biopoliimeeride tehnoloogia laboris Viktoria Gudkova
ja teadur Illia Krasnou juhendamisel. Loputdd on osa Tallinna Tehnikadilikooli projektist

RESTA10 ,Tselluloosi keemiline vaarindamine ioonsete vedelike keskkonnas.™

Autor tédnab enda juhendajaid Viktoria Gudkovat ja Illia Kransoud, kes pakkusid abi ja
juhiseid 10puto6 labiviimiseks. Samuti tdnab autor magistranti Liisi Kippakit, kes

laboratooriumis suureks abiks oli.

Bakalaureusetd66 raames slinteesitakse biopohist termoplasti tsellulooslauraati mitmes
erinevas ioonse vedeliku ja kaaslahusti DMSO keskkonnas. Uuritakse ioonsete vedelike
reaktsioonikeskkonna loomise vdimekust ning otsitakse odavam alternatiiv ioonse
vedeliku [MTBNH][OACc] ja katalisaatori [MTBN] segule. T66 eesmark on leida RESTA10
projekti raames efektiivne kuid odav esterdamise reaktsioonikeskkonnana kasutatav

ioonne vedelik reaktiivsel ekstrusioonil.

Votmesonad: tselluloos, tsellulooslauraat, ioonsed vedelikud, reaktiivhe ekstrusioon,

bakalaureuset6o



Liihendite ja tdhiste loetelu

[BMIM][BF4] - 1-butliil-3-metlidlimidasoolium tetrafluoroboraat
[BMIM][OACc] - 1-butlil-3-metldlimidasoolium atsetaat

[BMIM]Br - 1-butlil-3-metitlimidasoolium bromiid

[BMIM]CI - 1-butlil-3-metidlimidasoolium kloriid

[EMIM]CI - 1-etlll-3-metldlimidasoolium kloriid

[EMIM][OACc] - 1-etldl-3-metltillimidasoolium atsetaat

[MTBN] - 5-metidl-1,5,7-triasa-bitsliklo-[4.3.0]-non-6-een
[MTBNH][OACc] - 5-mettdl-1,5,7-triasa-bitstiklo-[4.3.0]non-6-eenium atsetaat
[N111][TFSI] - TetraetGdlammoonium bis(trifluorometadlsulfonadl)imiid
AGU - anhidroglikoosi thik (ingl k anhydroglucose unit)

CL - tsellulooslauraat (ingl k cellulose laurate)

DMA - Dimetuulatsetamiid

DMF - Dimetuulformamiid

DMSO - Dimetudlsulfoksiid

FTIR - Fourier' teisendusega infrapunaspektroskoopia (ingl k Fourier-transform infrared
spectroscopy)

IL - Ioonne vedelik (ingl k Ionic Liquid)
REX - Reaktiivne ekstrusioon (ingl k Reactive Extrusion)
SEM - Skaneeriv elektronmikroskoopia

VL - Vinuidllauraat



SISSEJUHATUS

Viimase 30 aasta jooksul on plastmaterjali tootmine neljakordistunud. Aastavahemikul
2000 kuni 2019 joudis see koguni 460 miljoni tonnini aastas, millest 353 miljonit tonni
samal aastal ka &ra visatakse. Aravisatavatest plasttoodetest kdigest 9%
taaskasutatakse, 19% poletatakse, 50% viiakse priigimagedele ning 22% |dpetab

prigisorteerimise sisteemist valjaspool. [1]

Peamiselt valmivad plasttooted toornafta- ja maagaasitdédstuse jadkidest ning
kasutatavaid keemilisi Uhendeid looduses iseseisvalt ei esine. Sellest tulenevalt
akumuleeruvad elutslikkli I6pus tarbeplastid meie veekogudesse ning priigimagedele,
sest looduses ei eksisteeri organisme, kes suudaks aravisatud plastmaterjale kergelt

lagundada.

Alternatiivina Uritatakse valja tdé6tada bioplaste, mis pdhinevad elusorganismide poolt
slnteestitud polimeeridel nagu tarklis, nisu-gluteen, kaseiin jne. Siiani pole need
suutnud vastu panna naftasaadustest valmistatud plasttoodete tugevusomadustele ning
paljudel juhtudel konkureeruvad ka toidutédstusega. Selle tulemusel moodustas 2019.

aastal biopdhiste plastmaterjalide tootmine kdigest 1% plasti kogutoodangust. [2]

Tselluloos, olles (ks kdttesaadavamaid ning laialdaselt levinumaid biopolimeere, oleks
suureparane asendus fossiilkitustel pohinevatele plastmaterjalidele. Iga aasta toodavad
elusorganismid pea 180 miljonit tonni tselluloosi. Pakkudes taimedele kaitset
valitingimuste eest ning omades peamist struktuurihoidmise funktsiooni, kanduksid

vastavad omadused ka valmistatavale bioplastile. [3]

Tselluloosi Gksinda aga tarbeplasti tootmiseks kasutada ei ole vdoimalik. Vesiniksidemete
ja hidroksiullrihmade vorgustik muudab tselluloosi paljudes orgaanilistes vedelikes
lahustumatuks ning kuumutades degradeerub enne kui saavutab voolava oleku.
Seetdttu nduab tselluloos termoplasti saamiseks modifitseerimist. Uks v&imalus on
slinteesida tselluloosi estreid, asendades esterdamisreaktsiooni kaigus
hidroksuitlrihmad estririhmadega. Tselluloosi estrite slinteesi efektiivsust on voimalik
edendada reaktiivse ekstrudeerimisega, mis voOimaldab kontrollitud keskkonnas
rakendada reaktsioonisegule soojusenergiat ja Ghtlasemat mehaanilist segamist. Selline

tehnoloogia on aga vaheuuritud ning sellest tulenevalt ressursirikas ning kulukas.

To6 eesmargiks on leida Tallinna TehnikaUlikooli RESTA10 projekti , Tselluloosi keemiline
vaarindamine ioonsete vedelike keskkonnas” raames efektiivhe ja odav esterdamise
reaktsioonikeskkonnana kasutatav ioonne vedelik reaktiivsel ekstrusioonil. T66 raames

slinteesitakse tselluloosi estrit tsellulooslauraati. Hetkel on biopolimeeride tehnoloogia



laboris tsellulooslauraadi sinteesiks kasutusel ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] ja
katalisaatori [mTBN] segu, mille kombineeritud turuhind on 2000 €/kg. Mainitud segu
suudab luua efektiivse reaktsioonikeskkonna tselluloosi modifitseerimiseks. Samas
plsib tsellulooslauraadi tootmisvdimekuse suurendamiseks vajadus osavama

alternatiivi jarele.

Loputdd esimeses osas antakse Ulevaade tselluloosi omadustest ning selgitatakse
esterdamise protsessi. Teises osas kirjeldatakse t66 labiviimiseks kasutatud materjale
ja meetodeid ning teostatakse kasutatavatele ioonsetele vedelikele pohjalik

toksikoloogiline ja majanduslik anallUs.

Kolmandas osas viiakse labi t66 jooksul saadud tulemuste anallis.



1. KIRJANDUSULEVAADE

1.1 Tselluloos

Tselluloos on maailmas enimlevinud biomaterjal, mida toodavad nii taimed, vetikad,
seened kui ka osad bakterid. Glikoosimolekulidest koosnev ning hargnemata ahelatega
homopolisahhariid on seotud p-1,4-glikosiidsete sidemetega. Tselluloosi meeris,
teisisbnu  anhldrogliikoosis  (ingl k tuletatud Iihend AGU) esineb kolm
hidroksitlrihma. Kaks glikosiidsete sidemetega Uhendunud tselluloosi AGU

moodustavad tsellobioosi. [4]

Tselluloosi polimerisatsiooniaste on suurem kui 10 000 AGU-uhikut ning antud meeride
paigutus tselluloosi struktuuris on biopolimeeri mehaanilise tugevuse ning
veeresistentsuse  pdhjuseks. Pollsahhariidi ahelad seovad end omavahel
vesiniksidemetega ning moodustavad tugeva tasapinnalise konformatsiooni ehk
tselluloosi mikrofibrilli. [3]; [4] Joonisel 1.1 on esitatud tselluloosi struktuur koos

tekkivate sidemetega.

OH J—— on
o HO ;
HO (0] OH
OH OHO--"""'HQ on d
T OH T - o .A-"OH OH
\oﬂowo CopHo, g Vesnkasams
HOo o O o) _/;:‘:7‘0H
OHO“'—-..,--HO OH (0)
B RN ~ J OH
- #n .
AGU Tsellobioos

B-1,4-gliikosiidsne side

Joonis 1.1 Tselluloosi struktuur ning vesiniksidemetega tekkiv tasapinnaline konformatsioon, kus
nurksulgude vahel on esitatud korduv tselluloosi AGU polimerisatsiooniastmega n, looksuluga on
margitud tsellobioos, sinise noolega B-1,4-glikosiidne side ning punase punktiirjoonega
vesiniksidemed.

Tselluloosi Umbertéotlemise muudab problemaatiliseks selle omadus olla vees
lahustumatu. Kolme hidrokstilrihma olemasolu (hes tselluloosi AGU-s p&hjustab
tugevaid vesinikmolekulide vahelisi sidemeid, mis ei vdimalda tselluloosil lahustuda vees
ega paljudes teistes orgaanilistes vedelikes [5]. Tselluloosil puudub ka sulamispunkt
ning kdrgetel temperatuuridel degradeerub enne kui saavutab voolava oleku - seetottu

ei saa tselluloosi iseseisvalt termoplastse materjali valmistamiseks kasutada. [6]
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1.2 Tselluloosi esterdamine

Tselluloosist slinteesitud loodusliku paritoluga termoplastid ehk tselluloosi estrid
saadakse tselluloosi reageerimisel orgaaniliste hapete, anhidriidide  voi
happekloriididega. SoOltuvalt kasutatavast reagendist vOib |0pptooteks olla
tselluloosatsetaat, tselluloosnitraat, tselluloospropionaat voi tsellulooslauraat, kus igal
polimeeril on erinevad omadused ja kasutusvaldkonnad. Tselluloosi esterdamist
eelistatakse sageli teistele modifitseerimisvoimalustele, kuna reaktsiooni kaigus
lisandub tselluloosi struktuuri uued funktsionaalriihmad, mille tulemuseks on

termoplasti parem lahustuvus ja tédédeldavus kuid sailib biolagunev omadus. [7]

Antud t60 kaigus siinteesitakse tsellulooslauraati (ingl k tuletatud Iihend CL) erinevates
ioonsete vedelike keskkondades, kasutades reagendina vindlllauraati. EhkKki
vintullauraat on reaktiivne monomeer, on tselluloos ja vinudllauraat vaga erinevad
Uhendid ning neil puuduvad funktsionaalriihmad, mis suudaksid omavahel reageerida.

Reaktsiooni toimumiseks on vaja modifitseerida tselluloosi struktuuri. [7]

On leitud, et tselluloos lahustub hasti ioonsetes vedelikes (ingl k tuletatud lihend IL)
[8]. IL molekulid ndrgestavad tselluloosi hiidroksiillrihmade vahelisi sidemeid ning
I6huvad tselluloosi kristalliinse struktuuri. Tulemuseks on reaktiivsem tselluloosi pind,

mis on sobilik edasiseks modifitseerimiseks. [9]

Vintullauraat esterdamisreagendina reageerib ioonses vedelikus lahustunud
tselluloosiga, asendades sealsete hidroksttlrihmade vesinikaatomeid
karbonidlrihmaga. Tsellulloosi modifitseerimisel on vdimalik saavutada asendusaste
vahemikus 0-3, sest Uhes tselluloosi AGU-s on 3 hidroksillrihma. Esterdamise
reaktsiooni I6ppsaaduseks vdib olla tsellulooslauraat asendusastmega 0,5-3. [6]; [7]

Illustreerivalt on tselluloosi esterdamise reaktsioon toodud joonisel 1.2.

\/\MO&

(+]
OH OH ™ RO OR
HO <
T ot TN\ )+ o
Ho =0 o /, [EMIMI[OAc)/DMSO RO OR o In
OH = 0 OR
-
Tselluloos fquﬂv "O‘JJ\ Tsellulooslauraat Atsetaldehiiod

Joonis 1.2 Tselluloosi esterdamine ioonse vedeliku [EMIM][OAc] ja kaaslahusti DMSO keskkonnas
vinllllauraadiga. Saaduseks tsellulooslauraat, kus R tahistab vintdlestririhma ning reaktsiooni
korvalsaaduseks on atseetaldehtiiid ehk etanaal. [10]
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1.3 Tsellulooslauraat

Tsellulooslauraat on tselluloosi ester, mis saadakse tselluloosi reageerimisel
lauriinhappe voi vintilestriga. Vintillauraat on viniilester slinteesitud vinidlatsetaadi
reaktsioonil lauriinhappega. Ioonse vedeliku keskkonnas labib vintillauraat radikaalse
polimerisatsiooni ning esterdamise kadigus moodustab reagent tselluloosiga pook-

kopoltimeerse (joonis 1.3) tsellulooslauraadi. [8]

Joonis 1.3 Pook-kopolimeeri struktuur [11]

Tsellulooslauraat on vdga heade omadusetega bioplast, mistdttu saab seda kasutada
paljudes valdkondades. On leitud, et tsellulooslauraadil on vaga head mehaanilised
omadused ning madal hapniku- ja niiskuseldbilaskvus. Samuti on CL hidrofoobne,
hapetele, leelistele ja orgaanilistele lahustitele vastupidav ning termiliselt stabiilne,
taludes temperatuure kuni 200°C-ni. Antud omadustega sobib tsellulooslauraat
pakkematerjalide, nagu kilede ja toidupakendite valmistamiseks. Vastandiks

slnteetilistele polimeeridele on tsellulooslauraat ka biolagunev. [7]; [8]

1.4 Reaktiivhe ekstrusioon

Reaktiivne ekstrusioon (ingl k tuletatud lihend REX) on protsess, mis seob kahe voi
enama komponendi samaaegse segamise ja keemilise reaktsiooni. Ekstruuderis on kaks
poorlevat tigu, mille pé6rlemiskiirust ja temperatuuri on vdimalik reguleerida vastavalt
vajalikele tingimustele. Reaktiivhe ekstrusioon on tdhus meetod tselluloosi
esterdamisel, sest reaktsioon toimub kontrollitud keskkonnas. Soojusenergia ja
jarjepidev segamine voimaldab reagentide (ihtlasemat kombineerimist ning omavahelist

reageerimist, saavutades efektiivsema slinteesi tulemuse. [12]

Joonisel 1.4 on kujutatud reaktiivne ekstruuder.
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Joonis 1.4 Reaktiivne ekstruuder [13]

Tselluloosi esterdamine toimub REX masinas. Vajalikule temperatuurile seadistatud
ekstruuderisse toidetakse Ildbi kolu ioonses vedelikus ja kaaslahustis lahustunud
tselluloos ning esterdamise reagent [13]. Sealt suundub segu kaheteolisesse segajasse,
mis on disainitud spetsiaalselt kdrge viskoossusega ainete to6tlemiseks [10]. Reaktori
kuumus parandab lisatud esterdamise reagendi reageerimist tselluloosiga, andes sellele
termomehaanilist energiat. Reaktsiooni kaigus tekib tselluloosi ester, mis eraldub labi

dadsi filamendina. [14]

REX-meetod on kasutusel olnud aastakimneid, kuid tselluloosi estrite reaktiivne
ekstrudeerimine on siiani vaheuuritud meetod. Pohjuseks on pikaajaline tselluloosi

lahustumise keerukus ning lahustamata tselluloosi raskendatud té6tlemine. [10]

1.5 Ioonsed vedelikud

Ioonsete vedelike avastus 1914. aastal oli oluline samm rohelisema biopdhise
tarbeplasti valjatédtamiseks. Tselluloosi, olles tavaolekus vdga heade mehaaniliste
omadustega, on Uritatud lahustada ning esterdada aastakiimneid. Moningad lahustid,
mida kasutati, olid happed ja alused, nagu vaavelhape (H2S04) voi naatrium hidroksiid
(NaOH). Antud lahusteid muutis problemaatiliseks tselluloosi lahustumiseks vajaminev
suur kogus. Segunemisel hakkas tselluloos teatud maaral degradeeruma ning I6hutud

struktuuriga tselluloosi on raskem Umber téédelda. [15]

Ioonsed vedelikud (ingl k tuletatud lihend IL) on vedelas olekus soolad ning koosnevad
ainult ioonidest. Tselluloos lahustub tdhusalt IL-des, sest need sisaldavad tugevaid
vesinikmolekulide aktseptoreid, nagu CI, Br  voi SCN". Aktseptorid Id6huvad tselluloosi
vesiniksidemeid, mistottu on nendest lahustites voOimalik saavutada tselluloosi

lahustuvuse maar umbes 15-20%. [9]; [16]

Kdrge termiline ja keemiline stabiilsus, madal aururdhk ning vdimekus seguneda
mitmete lahustega, on ioonsete vedelike avastus lihtsustanud tselluloosist termoplasti
tootmist ning laialdasemate uuringute labiviimist. [8]
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Esterdamisel on ioonse vedeliku roll norgestada tselluloosi vesiniksidemeid,
vOimaldades paremat reaktsioonikeskkonda esterdamisreagendile ja tselluloosile.
Tekkiva derivaadi viskoossus on kdrge ning tselluloosi lahustuvus ioonses vedelikus

aeglane, kuid nimetatud omadusi saab parandada kaaslahustite lisamisel. [15]

Ioonsete vedelike eelis teiste lahustite ees on vOime seda taaskasutada [15]. Ioonseid
vedelikke on protsessi jooksul valminud jadkidest voimalik eraldada I&bi mitme erineva
tehnoloogia nagu naiteks destillatsioonil, ekstraheerimisel vo6i adsorbtsioonil [17].
Ioonsete vedelike taaskasutus on oluline, sest koik ioonsed vedelikud on
biolagunematud ning toksilised. Tootmisjadkidest eemaldatud ioonsete vedelike
korduskasutus aitab véltida nende sattumist loodusesse ning vahendada tootmiskulusid.
[16]

1.6 Kaaslahustid

Tselluloosi esterdamisel on kaaslahustite eesmark parandada tekkiva derivaadi
omadusi. Kaaslahusti lisamisel vaheneb derivaadi viskoossus ning suureneb
massililekande kiirus. Samuti vaheneb keemilise reaktsiooni aeglustamist pdhjustav

steeriline takistus - tselluloosi puhul on antud takistuseks van der Waalsi joud. [8]

Parandades lahustuvuse véimekust ning kiirust, suudab kaaslahusti ja ioonse vedeliku
segu lahustada tselluloosi tdhusamalt kui samas koguses ioonne vedelik Uksinda.

Seetdttu vahendab kaaslahusti ka vajaminevat ioonse vedeliku kogust. [18]
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2. KASUTATUD MATERJALID JA MEETODID

2.1 Materjalid
2.1.1 Ioonsed vedelikud

Katsete tegemiseks valiti jargmised ioonsed vedelikud:

1.

1-butlil-3-metadlimidasoolium tetrafluoroboraat ([BMIM][BF4]) - Iolitech Ionic
Liquids Technologies, 99%, CAS 174501-65-6

1-butlil-3-metidlimidasoolium atsetaat ([BMIM][OAc]) - Proionic, >298%, CAS
284049-75-8

1-butlil-3-metadlimidasoolium bromiid ([BMIM]Br) - Iolitech Ionic Liquids
Tehnologies, 99%, CAS 85100-77-22

1-butdil-3-metldlimidasoolium kloriid ([BMIM]CI) - Iolitech Ionic Liquids
Technologies, 99%, CAS 79917-90-1

1-etddll-3-metadlimidasoolium atsetaat ([EMIM][OAc]) - Proionic, >98%, CAS
143314-17-4

1-etlddl-3-metadlimidasoolium kloriid ([EMIM]CI) - Sigma-Aldrich, >95%, CAS
65039-09-0

5-metidl-1,5,7-triasa-bitstiklo-[4.3.0]non-6-eenium atsetaat ([MTBNH][OAc])
- Lioutin Group Oy, >98%

Tetraettllammoonium bis(trifluorometidlsulfontdl)imiid ([N111][TFSI]) -
Iolitec Ionic Liquids Technologies, >99%, CAS 161401-26-9

Antud ioonsete vedelike omadused on toodud tabelites 2.1 ja 2.2.

IL-ide omaduste uurimiseks kasutati allikatena ohutuskaarte, mis leiti, kasutades CAS

numbrit!. Informatsiooni kogus oli uuringute puudumise tdttu piiratud ning mitmed

omadused ioonsetel vedelikel teadmata. Naiteks polnud allikate pdhjal vdimalik maarata

ioonsete vedelike keemistemperatuure.

Degradeerumistemperatuur saadi 2021. aastal Chengian Xu ja Zhenmin Cheng poolt

labiviidud uuringust , Thermal Stability of Ionic Liquids: Current Status and Prospects

for Future Development®, mille kaigus uuriti ioonsete vedelike termostabiilsust [abi

termogravimeetrilise anallisi. [19]

! Keemiliste ainete identifikaator Chemical Abstract Service-i poolt.
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Tabel 2.1 Ioonsete vedelike omadused (1/2)

Jrk | Ioonne Keemiline struktuur Keemiline Molaar- | Sulamis-
Nr | vedelik valem mass temp.
g/mol oC
1. | [BMIM][BF4] .
N,CH3
| Yy BF4
N CsH1sBF4N2 226,03 -71
k/\CH:;
2. | [BMIM][OAC]
*,CHS 0
N M
Iy 0~ “CH,
N C10H18N20 198,26 -20
K/\CH:;
3. | [BMIM]Br CHy
N\ -
ot Br CsH1sBrN> 219,12 70
CH3
4. | [BMIM]CI
KJ/CHS
{3 o
N cl CsH1sCIN2 174,67 -70
|
(CH2)3CH3
5. | [EMIM]CI . CHs
N
[y o
N CeH11N2Cl 146,62 78
CHj
6. | [EMIM][OAC] — 0
\/N\?CE)\ )J\Oe CsH14N20: 170,21 -45
7. | [MTBNH][OAC]
L.
\T’/“ )J\
[/N\> o
CoH17N302 199,13 -15
o d 0
\G”/“ )L
(/N:J ©
8. | [NL11][TFSI] | —/\ @, ~—
N
~
N ° CioH20F6N204S> | 410,4 108
(CF3S0,),N
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Tabel 2.2 Ioonsete vedelike omadused (2/2)

Jrk | Ioonne Degradeerumis- Korrodiivsed omadused Viskoossus
Nr | vedelik temp. toatemp.
°oC Pa-s
1. | [BMIM][BF4] Korgetel temperatuuridel

tekitab korrodeerivaid aure:

CO2; CO; NOxja HF.
384 0,104

2. | [BMIM][OAC] Korgetel temperatuuridel
tekitab korrodeerivaid aure:
CO2; CO ja NOx

222 0,208
3. | [BMIM]Br Puudub informatsioon

255 Tahke
4. | [BMIM]CI Puudub informatsioon

260 0,134
5. | [EMIM]CI Korgetel temperatuuridel

tekitab korrodeerivaid aure:
CO2; CO; NOx ja HCI

263 Tahke
6. | [EMIM][OAC] Puudub informatsioon
- 0,093
7. | [MTBNH][OAC] Puudub informatsioon
8. | [N111][TFSI] Korgetel temperatuuridel

tekitab korrodeerivaid aure:
CO2; CO; NOx ; HF ja SO«
400 Tahke
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Ioonsete vedelike toksikoloogiline analiilis

To6s kasutatavate ioonsete vedelike, nende katioonide ja anioonide toksikoloogiliseks
anallisiks kasutati Jolanta ja Michat Flieger-i poolt 2020. aastal labiviidud uuringut
»~lonic Liquids Toxicity — Benefits and Threats"™. [20] Toksikoloogilise anallilsi eesmark
on paremini moista ioonsete vedelike mdju biosfaarile ning uurimusele lahtudes teha

jatkusuutlikumaid otsuseid esterdamise komponentide valimisel.

Ioonsed vedelikud on lahustid, mis koosnevad orgaanilistest katioonidest, nagu
ammooniumist, imidasooliumist, puridiiniumist, piperidiiniumist voi purrolidiiniumist,
koos halogeensete, fluoritud vOi orgaaniliste anioonidega. IL-e peetakse sageli
keskkonnasobralikeks (henditeks, sest nende korge termiline stabiilsus ja madal
aururohk toatemperatuurii muudavad need mittelenduvaks ja takistab nende
vabanemist Maa atmosfaari. Kuna ioonsete vedelike kasutus erinevates valdkondades
laieneb, kasvab mure vee- ja maismaa saastumise pdrast. Seetdttu on tungiv vajadus
maarata IL-de toksiline ja antimikroobne toime keskkonnale, sest nende keskkonda

sattumise vdimalus kasvab slistemaatiliselt. [20]

J. ja M. Fliegeri uuringus jalgiti ioonsete vedelike mdju mitmetele erinevatele
elukeskkondadele. Analllsiti mikroorganismide, vee-elukeskkonna, kultuurtaimede ja

inimrakkude vastupanu ioonsete vedelike md&judele.

Uuringust selgus, et IL-de toksilisus on mikroorganismidele ohtlikum vorreldes tavaliste
lahustite nagu fenooli, tolueeni vdi benseeniga, ja varieerub soéltuvalt bakteri liigist.
Naiteks ioonne vedelik [BMIM]Br oli koikidest uuritavatest imidasooliumist ja bromiididi

ioonidest koosnevatest ioonsetest vedelikest mikroorganismidele kdige toksilisem. [20]

Imidasooliumi ja kloriidi ioonidega ioonsete vedelike nagu [EMIM]CI ja [BMIM]CI puhul
ei tuvastatud mikroorganismide morfoloogilisi muutuseid, kuid kontsentratsiooni
kasvades langes bakterite paljunemine drastiliselt. Plrrolidiiniumil pohinevate ioonsete
vedelike puhul taheldati nende akumulatsiooni bakteri rakuseintes ehk mikroorganismid
ei suutnud ioonseid vedelikke valjutada. Mikroorganismide paljunemisvéime langust

kirjeldati iga uuritava IL puhul. [20]

Ioonsetele vedelikele on veeorganismid kdige tundlikumad. Kdigest 70 uM ioonset
vedelikku [BMIM][BF4] oli  surmav  kontsentratsioon poolele  uuritavale
testpopulatsioonile. Uuringus taheldati kdikide IL-ide toksilisust vetikatele ning aja
jooksul tdusis veeorganismide embriio suremus. Margatavalt vahenes arenevate
loodete kaal. [20]
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Avastus, et imidasooliumil, plridiiniumil ja pirrolidiiniumil pohinevad ioonsed vedelikud
biolagunevad vaga vahesel maaral andis uuringule tduke uurida nende mdju pinnasele
ning pollumajandusele. Mainitud katioonidiega ioonsete vedelike toksilisus
kultuurtaimedele kasvas margatavalt alklilsete korvalahelate pikenemisel. Pikemate
ahelatega ioonsed vedelikud imendusid kergemini imbritsevasse pinnasesse muutudes
keskkonnas pusivaks saasteaineks. Vastupidiselt llGhikeste alkilllahelatega ioonsed
vedelikud saavutasid suurema mobiilsuse ja hudrofiilsuse, pohjustades pikemas
perspektiivis pinnavee reostust. Ioonsete vedelike kontsentratsioon pinnases vdahendas
nisu, riisi ja teiste uuritavate kultuurtaimede idanemist ning kasvavad taimed olid
tavalisest vaiksemad. Seevastu mullakolloidid ehk keemiliselt aktiivsed mullaocsakesed
seovad hasti imidasooliumi ja puridiiniumi katioone, muutes neid aja jooksul vahem
toksilisemaks. [20]

Ioonsete vedelike toksilisus erinevat tldpi inimrakkudele on pohjalikult uuritud,
kasutades epiteelrakke ja kasvaja rakuliine. Leiti, et IL-e keskmine surmav
kontsentratsioon oli antud rakkudele oluliselt madalam vorreldes orgaaniliste
lahustitega. Selgus, et piperidiiniumil ja puUrrolidiiniumil pdhinevad IL on vahem

toksilised kui nende puridiiniumil pohinevad homoloogid. [20]

Ioonsete vedelike eelis teiste lahustite ees on vdime neid taaskasutada. Lahtudes
Jingjing Zhou, Hong Sui, Zhidan Jia, Ziqi Yang, Lin He, ja Xingang Li labiviidud
uuringust ,Recovery and purification of ionic liquids from solutions: a review"™ on kdiki
I6putdos kasutatud ioonseid vedelikke vdimalik tootmisjaakidest eraldada. [17] Selleks,
et tagada taastatud IL puhtus ja taaskasutamise edukus on oluline erinevaid

tootmisjadke Uksteisest eraldada vastavalt kasutatavatele komponentidele.

J. ja M. Fliegeri uuringule ldhtudes ei ole vdimalik eristada (hte kindlat vahetoksilist
ioonset vedelikku. Sellegi poolest on oluline moista IL ohtlikust keskkonnale ning
tsellulooslauraadi tootmisel teha otsuseid jatkusuutlikust meeles pidades. Ioonsete
vedelike riski biosfaarile vahendab margatavalt nende taastamine tootmisjaakidest,

valtides nii nende suuremahulist paiskumist keskkonda.

Ioonsete vedelike majanduslik analiilis

Ioonsete vedelike majandusanalllsi jaoks kasutati baasvaartusena Iolitec ettevotte
hinnapakkumist, sest kdik uuritavad ioonsed vedelikud (valja arvatud [MTBNH][OAc])
olid ettevotte tootevalikus olemas. Kuna ioonsetel vedelikel puudub konkreetne
turuvaartus ning nende hind sdltub mitmetest teguritest, otsiti vordluseks ka ettevotte

Proionic hinnapakkumine.
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Ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] puhul kasutatakse erandlikult Liuotin Group-i
hinnapakkumist, sest on hetkel ainus teadaolev ettevdte turul, mis tegeleb aktiivselt
mainitud IL siinteesimisega. Kuna antud ettevote pakub minimaalse ostetava kogusena

1 kg siis kasutati vordluseks samas koguses teiste ioonsete vedelike hindu.

Liuotin Group-i poolt sinteesitud 5-metiil-1,5,7-triasa-bitstiklo-[4.3.0]non-6-eenium
atsetaadi [MTBNH][OAc] 1 kg hind on 1000 €/kg, kuid tsellulooslauraadi valmistamisel
on antud segus oluline kataliisaatori 5-metidl-1,5,7-triasa-bitstiklo-[4.3.0]-non-6-een
ehk [mTBN] olemasolu. Liuotin Group-i superaluse [MTBN] 1 kg hind on samuti 1000
€/kg. Seetdttu on edukaks CL-i silnteesiks vajalik segu koguhind 2000 €/kg.
Tsellulooslauraadi tootmisvdimekuse suurendamiseks oleks vaja odavamat, kuid
sarnase reaktsioonikeskkonna loomise efektiivsusega ioonset vedelikku. Seetdttu on

majandusliku anallisi eesmark leida hinnaklassi vordlusest odavamaid alternatiive.

Iolitec hinnapakkumise pdhjal on esitatud kahanevas jéarjekorras analiilsitavate

ioonsete vedelike hinnad 1 kg kohta tabelis 2.3.

Tabel 2.3 Ettevotte Iolitec ioonsete vedelike hinnapakkumine

Ioonne vedelik, Iolitec hinnapakkumine
puhastusaste €/kg
[N111][TFSI], >98% 1152
[EMIM]CI, >98% 894
[BMIM][OAc], >98% 740
[EMIM][OACc], >98% 709
[BMIM][BF4], 99% 508
[BMIM]Br, 99% 373
[BMIM]CI, 99% 311

Ioonsete vedelike puhul maaravad I0pptoote hinna mitmed erinevad tegurid, naiteks
selle puhtuse tase, slinteesimeetod, tootmiseks vajalike toorainete olemasolu, ndudlus
konkreetse ioonse vedeliku jarele ja tootmismaht. Kérgema puhtusastmega ioonsed
vedelikud, kallimad lahtematerjalid ja toorainete piiratud kattesaadavus vdivad kaasa

tuua ioonse vedeliku hinna tousu.

Ioliteci puhul olid kdik IL odavamad ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] ja katallisaatori

koguhinnast.

Ettevote Proionic tegeleb spetsiifiliselt imidasooliumi ja plrrolidiiniumi pdhiste ioonsete

vedelike tootmisega. [EMIM][OAc] puhastusastmega >98% on Proionic ettevottes 380
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€/kg ehk pea kaks korda odavam kui Iolitecis. Seevastu ioonne vedelik [BMIM][BF4]
puhastusastmega >98% umbes 1,5 korda kallim. [21] Proionic ja Iolitec hinnavordlus

saadavatele ioonsetele vedelikele on toodud tabelis 2.4.

Tabel 2.4 Iolitec ja Proionic ioonsete vedelike hinnavérdlus kg kohta

Ioonne Iolitec Proionic
vedelik €/kg €/kg
[BMIM][OACc] 740 500
[EMIM][OAC] 709 380
[BMIM][BF4] 508 830

Majanduslikust analliisist selgus, et ioonsele vedelikule [MTBNH][OAc] sobivad
odavamateks alternatiivideks kdik uuritavad ioonsed vedelikud. Samas ei ole valistatud,
et [MTBNH][OACc] sinteesi populaarsuse kasvades turuhind langeb, kuid [dhituleviku

perspektiivis sailib vajadus tsellulooslauraadi valmistamisel odavama alternatiivi jarele.

2.1.2 Kaaslahusti

Tsellulooslauraadi sinteesil lisatakse reaktsioonisegusse kaaslahustit DMSO (Fisher
Chemicals, 99,9%, CAS 67-68-5).

DMSO ehk dimetidlsulfoksiid (C2HsOS) on madala toksilisusega, polaarne orgaaniline
kaaslahusti, millel on vdga head lahustavad omadused. Dipolaarne ja aprotoonne
kaaslahusti ei anneta reaktsiooni vesinikmolekule ning seetdttu ei moodustu reaktsiooni
ajal vesiniksidemeid. See omadus on eriti oluline just tselluloosi esterdamise protsessis.
[22] Joonisel 2.1 on esitatud DMSO keemiline struktuur.

O
I

PN
ch CH3
Joonis 2.1 Dimetudtlsulfoksiidi keemiline struktuur [23]
DMSO sulamistemperatuur on 19°C ehk toatemperatuuril on see vedel. Korge
keemistemperatuur (196°C) vdimaldab kasutamist ka antud t00s reaktiivsel

ekstrudeerimisel, mis toimub 120°C juures. [22]
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2.1.3 Esterdamise reagent

Antud t66s kasutatakse esterdamise reagendina vinuullauraati (TCI Chemicals, >99%,
CAS 2146-71-6), mille keemiline struktuur on toodud joonisel 2.2.

O

PN

CH3(CH2)sCHy~ ~0” SCH,

Joonis 2.2 Vinillllauraadi keemiline struktuur [24]

Vinlhldllauraat ehk VL (Ci4H2602) on efektiivhe reaktsioonireagent. Vinlullauraati on
vOimalik silnteesida vinlllatsetaadi reageerimisel lauriinhappega, kuid esineb ka
looduses Pilocarpus jaborandi taimes. VL on orgaaniline ning madala toksilisusega.
Struktuuris esinevad atslilkatioonid on hea stabiilsusega ning asendavad efektiivselt
tselluloosi hiidroksullrihmi. Korge keemistemperatuuriga (238°C) on sobilik reaktiivsel

ekstrusioonil. [24]
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2.2 Meetodid

2.2.1 Tselluloosi ettevalmistus

Reaktsioonisegude valmistamisel kasutatakse mikrokristalliinset tselluloosi (Carl Roth,
CAS 9004-34-6).

Tselluloos imab hiigroskoopsuse tottu Umbritsevast dhust niiskust ning (leliigne vesi
maojutab esterdamise reaktsiooni tulemust. Seetdttu on tselluloosist vee eemaldamine
oluline ettevalmistusprotsess. Selleks jaotatakse mikrokristalliinne tselluloos Uhtlaselt
petri tassidesse ning kuivatatakse vaakumahjus 105°C juures 24 tundi. Kuivatatud

tselluloosi hoiustatakse madala hapnikusisaldusega kindalaekas.

2.2.2 Segude valmistamine

Tabel 2.5 Segude valmistamise retsept

IL DMSO Viniiillauraat Tselluloos
g g g g
1,96 1,96 4,12 1,96

Reaktiivse ekstrusiooni segu valmistatakse inertse atmosfaariga kindalaekas, kus
hapnikusisaldus on <1 ppm (~0,7 ppm). Komponendid kaalutakse vastavalt tabelis 2.5

toodud retsepti jargi 25 ml-sse kaalupudelisse.

Ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] puhul on oluline mainida, et segu valmistamisel
kasutatakse lisaks teistele komponentidele 0,39 g (10% ioonse vedeliku ja kaaslahusti

kogusest) katallisaatorit [MTBNH][OAc] superalust:
5-metiil-1,5,7-triasa-bitstklo-[4.3.9]non-6-een ([MTBN]) — Liuotin Group Oy, >98%.

[MTBNH][OACc] koos katallisaatoriga on RESTA10 projekti raames peamine kasutatav
segu tsellulooslauraadi slinteesil, mistdttu kasutatakse seda antud t6o6s

referentsvaartusena.

Koostisosad segatakse ning kaalupudel suletakse korgiga. Kork kinnitatakse

ettevaatusabinduna parafilm teibiga.
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2.2.3 Ultraheli eeltootlus

Ultraheli eeltéotlus on tselluloosi estrite silinteesil kasutatav meetod, mis hdlmab
tselluloosmaterjali tutvustamist korgsageduslikele helilainetele. Ultraheli eeltdotluse
eesmark on parandada reagendi ligipaasetavust ja reaktsioonivdoimet, |dhkudes
tselluloosi kiulist struktuuri ja voéimaldades reaktiivile suuremat reaktsioonipinda.
Ultraheli eeltootlus aitab nodrgestada vesiniksidemeid tselluloosi mikrofibrillis ja
suurendab materjali poorsust tagades suurema reaktsioonikiiruse ja parandades

slinteesitava tselluloosi estri kvaliteeti. [25]

Antud t66s asetatakse valmistatud segu 30 minutiks 80°C-ni soojendatud GT Sonic
ultraheli vanni (joonis 2.3). Joonisel 2.4 on ndidatud segu kaalupudelis enne ja parast

ultraheli eeltdotlust.

(a) (b)
Joonis 2.4 Segu kaalupudelis (a) enne ja (b) parast ultraheli eeltdédtlust (autori pilt)
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2.2.4 Reaktiivne ekstrusioon

Reaktiivsel ekstrusioonil kasutatakse HAAKE MiniCTW kahe-teolist ekstruuderit ning
arvutiprogrammi MiniLab. Joonisel 2.5 on toodud ekstrudeerimisprotsessi erinevad
etapid. Labi arvutiprogrammi seadistatakse ekstruuder 120°C-le. Ultraheli vannist
valjuv segu toidetakse labi kolu ekstruuderisse ning lastakse seguneda 10 minutit 60
rpm juures. 10 minuti méddudes avatakse dils ning valjuv filament korjatakse petri

tassi.

(a) o (b) (©)
Joonis 2.5 Reaktiivne ekstrusioon: (a) Kahe-teoline ekstruuder; (b) avatud duds; (c) valjuv
filament (autori pilt)

Kuivatamine ja pesemine

Reaktiivsel ekstrusioonil tekkinud filament pestakse koheselt peale REX-i destilleeritud
vees, et eemaldada ioonse vedeliku, kaaslahusti ja reageerimata vinttllauraadi jaagid.
250 ml-sesse koonilisse kolbi pannakse slinteesitud filament ning taidetakse ~200 ml
destilleeritud veega. Kolb asetatakse magnetsegajale, kus filamenti mehaaniliselt

segatakse toatemperatuuril tund aega.

Pestud filament filtreeritakse, asetatakse petri tassi ning kuivatatakse 70°C

vaakumahjus 24 tundi.

Kuivatatud filament jahvatatakse jahvatusmasinas (IKA Al1l basic) vadiksemateks
graanuliteks ning pestakse sarnaselt esimesele korrale magnetsegajal ~200 ml
destilleeritud vees tund aega. Aja moddudes filtreeritakse jahvatatud tsellulooslauraat

nuts filtriga ning pannakse taaskord 70°C vaakumahju 24 tunniks kuivama.
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2.2.5 FTIR-analuis

Fourier’ teisendusega infrapunaspektroskoopia (ingl k tuletatud Iihend FTIR) on
tehnika, millega on voimalik m&éarata orgaaniliste materjalide (sh polimeeride) ja
teatud anorgaaniliste (Ghendite keemilist struktuuri. FTIR-analiiis po&hineb
infrapunakiirguse neeldumisel vastavalt molekulaarsete sidemete vibratsioonile.
Analldsi tulemusel valmib spekter, mida saab kasutada proovis esinevate sidemete

tuvastamiseks. [26]

Antud tdds viiakse analllsid labi kasutades spektromeetrit Interspec 200-X
(Interspectrum). Jahvatatud ja pestud filament pressitakse mehaanilise pressiga (Arbe
Mechine Mfg. Inc Standard Vulcanizers VD-102 220V) 7 minuti jooksul 50°C juures

Ohukeseks kileks, et saavutada Uhtlasem materjali pind (joonis 2.6).

@ G
Joonis 2.6 (a) Mehaaniline press; (b) pressitud tsellulooslauraadi filament (autori pilt)

Joonisel 2.7 on toodud naide td6 kaigus saadud ioonse vedeliku [MTBNH][OACc] ja
katalUsaatori [mTBN] keskkonnas valminud tsellulooslauraadi FTIR-spektrist.

Tsellulooslauraat ioonses vedelikus [MTBNH][OAC] ja katallisaatoris [mTBN]

0,285
0,238

0,235
0,185

0,172
0,185

0,135

Neeldumine, a.u

0,085

0,017
0,035

-0,015 l

3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Lainepikkus cm
Joonis 2.7 FTIR-spekter tsellulooslauraadist ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] ja katallisaatori
[mMTBN] segus.
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2.2.6 Lahustuvuse katse

Antud t60 kadigus on lahustuvuse katse eesmark kile valmistamise protsessiks sobilike
lahustite leidmine. Samuti aitab lahustuvuse katse tulemused anda aimu reaktsiooni
toimumise edukusest ning ligikaudsest asendusastmest. Mida halvemini lahustub
tsellulooslauraat valitud lahustites, seda vdhem on vindulllauraat tselluloosiga

reageerinud.
Lahustuvuse katse viiakse labi igal valminud tsellulooslauraadil neljas erinevas lahustis:

e dimetlilsulfoksiidis (DMSO) - Fisher Chemicals, 99,9%, CAS 67-68-5;
e plridiinis - Sigma-Aldrich, >99%, CAS 110-86-1;

o dimetlllformamiidis (DMF) - Sigma-Aldrich, >99,8%, CAS 68-12-2;

o dimetlllatsetamiidis (DMA) - Sigma-Aldrich, 99%, CAS 127-19-5.

Umbes 0,2 g tsellulooslauraati ja ~10 ml lahustit lisatakse kaalupudelisse ning

mehaaniliselt segatakse magnetsegajal toatemperatuuril 24 tundi.

2.2.7 Kile valmistamine

Igast reaktiivsel ekstrusioonil saadud tsellulooslauraadi proovist valmistatakse dhuke

kile, et uurida tsellulooslauraadi kile pinnastruktuuri ning vaadata lahustuvuse ulatust.

Kile valmistatakse lahustis, milles lahustuvuse katse labiviimisel lahustusid enamus
proovid. Kaalupudelisse valmistatakse 5 g segu, millest tsellulooslauraat moodustab
0,7% kogumassist. Segu segatakse mehaaniliselt magnetsegajal toatemperatuuril 24
tundi ning aja moddudes valatakse lahustunud segu petri tassi. Lahustunud segu

hoiustatakse umbes nadal aega tdmbekapis, et kasutatud lahusti vélja aurustuks.

Kile eemaldatakse petri tassilt veevannis ning kuivatatakse 70°C vaakumahjus 24 tundi.

Protsessi I0ppsaaduseks on dhuke tsellulooslauraadi kile (joonis 2.8).

) —
Joonis 2.8 Kile valmistamise etapid: (a) lahustunud segu; (b) valmis kile (autori pilt)

27



2.2.8 SEM-analiiiis

Skaneeriv elektronmikroskoop (Hitachi TM1000 Tabletop Scanning Electron Microscope),

I0hendatult SEM voimaldab anallilisida tahkete ainete morfoloogiat, topoloogiat ning
pinnastruktuuri. Tekitades suure energiaga elektronkiire ning elektromagnetlaatsega
suure eraldusvdimega pildi, on anallisi abil vdimalik tuvastada saasteaineid ning

tundmatuid komponente proovis. [27]; [28]

SEM-anallils viiakse labi FTIR-anallidsiks kasutatud pressitud proovidel, et kindlustada
materjali Uhtlasem pind. Samuti tehakse pildid valmistatud kiledest. Vaikeste
mootmetega ~3x3 mm suurused tsellulooslauraadi proovid kinnitatakse alumiiniumist
proovihoidjale kahepoolse teibiga ning nummerdatakse vastavalt, et ndidiseid hiljem
tuvastada (joonis 2.9). Mikroskoobiga tehakse igast proovist kahe erineva

suurendusega pilt: 500x ja 2000x suurendusega.

Joonis 2.9 SEM-anallilsiks ettevalmistatud proovid proovihoidjal (autori pilt)
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3. TULEMUSED JA ANALUUS

3.1 Reaktiivhe ekstrusioon

Reaktiivse ekstrusiooni tulemusena donnestus kaheksast uuritavast segust katte saada

viis erinevatel ioonsetel vedelikel pohinevat tsellulooslauraadi naidist.

Reaktiivne ekstrusioon ebadnnestus kolme ioones vedeliku puhul: [BMIM][BF4],
[BMIM]Br ja [N111][TFSI]. Dilsi avamisel peale kimmet minutit valjus koigil
ebadnnestunud juhtudel ekstruuderist pruunikas labipaistev vedelik ning tigude vahele

jai alles lahustumata kujul tselluloos (joonis 3.1).

(b) (c)
Joonis 3.1 Ebadnnestunud segud reaktiivse ekstrusiooni I16pus. (a) [BMIM][BF4];
(b) [BMIM]Br; (c) [N111][TFSI] (autori pilt)
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3.2 FTIR-analilis

FTIR-spektroskoopia eesmark on tsellulooslauraatide keemilise struktuuri kvantitatiivne
anallls. FTIR-anallilsiga ei ole vBimalik maarata tselluloosi modifitseerimisel toimunud
asendusastet, kuid seevastu on voimalik naha struktuuris esinevaid keemilisi
komponente. Analllsi tulemusel jalgitakse tselluloosi O-H-sidemete ehk
hidrokstilrihmade ja vinlillauraadi C=0-sidemete ehk karboniilriihmade esinemist
CL struktuuris. Mida madalam neeldumine (Uhik a.u ehk neeldumise Uhik (ingl k
absorption unit)) on O-H lainepikkusel 3000-3500 cm™ ja kdrgem C=0 lainepikkusel
1700-1750 cm™?, seda edukamaks saab lugeda toimunud reaktsiooni reaktiivide vahel.
Samal poOhjusel jalgitakse ka vinllllauraadist saadud C-H-sidemete lainepikkusel
toimunud neeldumist, sest kdrgem neeldumine viitab mainitud sideme suuremale
vonkumisele ehk venimisele. Simmeetriline venimine toimub ~2850 cm™ ja
ebasiimmeetriline ~2920 cm™ lainepikkusel. Suurem vénkumine tdhendab tugevamaid

sidemeid.

Ioonse vedeliku [MTBNH][OACc] ja katallisaatoriga [MTBN] valminud tsellulooslauraadi
FTIR-spekter koos uuritavate sidemetega on naha joonisel 3.2. FTIR-anallisi tulemuste
pohjal vdoib jareldada, et slnteesitud tsellulooslauraadis on  toimunud
hidroksitlrihmade esterdumine, mis on muutnud O-H-sidemete lainepikkusel
neeldumise intensiivsuse madalamaks ja C=0O-sidemete lainepikkusel kdrgemaks.

Reaktiivset ekstrusiooni saab antud referentssegu puhul lugeda edukaks.
Tsellulooslauraat ioonses vedelikus [MTBNH][OACc] ja katallisaatoris [mTBN]

0,285
0,238

0,235

0,185

0,185

0,135

Neeldumine, a.u

0,085

0,035

-0,015

3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Lainepikkus cm

Joonis 3.2 FTIR-spekter tsellulooslauraadist ioonses vedelikus [MTBNH][OAc] ja katallisaatoris
[mTBN], kus ringidega on margitud lainepikkused vastavalt uuritavale sidemele. Sinise ringiga on
tahistatud O-H-sideme, lilla ringiga C-H-sideme ja rohelise ringiga C=0-sideme infrapunakiirguse
neeldumine vastaval lainepikkusel.
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Joonisel 3.3 on kujutatud vordlust [BMIM][OAc] CL ja [mTBNH][OAc] + [mMTBN] CL
spektrite vahel. Tulemustest on naha, et [BMIM][OAc]-lI pohineva tsellulooslauraadi
FTIR-spekter on sarnane referentsvaartusele. Lainepikkusel 1750 cm™ on [BMIM][OAc]
karbonuidlrihmade neeldumise intensiivsus veidi madalam kui referentsvaartuse
spektril, kuid C-H-sidemete vdnkumine on ligilahedane referentsvaartusele. O-H-
rihmade lainepikkusel toimub neeldumine mdlemal juhul sarnase intensiivsusega.
Seega naditavad FTIR-analllsi tulemused, et ioonne vedelik 1-butlul-3-
metidlimidasoolium atsetaat voiks asendada biopoliimeeride tehnoloogia laboris

kasutatavat ioonse vedeliku [MTBNH][OACc] ja katalisaatori [(nNTBN] segu.

[BMIM][OAC] tsellulooslauraat vérreldes [MTBNH][OAc] + [mTBN] tsellulooslauraadiga

0,236

0,22

/0,158

©
i
~

o
i
N~

— [mTBNH][OAC] + [mTBN]
—[BMIM][OAC]

Neeldumine, a.u
E

0,02

-0,03
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Lainepikkus cm-t
Joonis 3.3 [BMIM][OAc]-I baseeruva tsellulooslauraadi FTIR-spektri vordlus [MTBNH][OAc]-I ja
katallsaatoril [InTBN] baseeruva tsellulooslauraadiga.

Joonisel 3.4 vorreldakse [EMIM][OAc]-is valminud tsellulooslauraadi ja [mTBNH][OACc]

+ [MTBN] keskkonnas valmistatud tsellulooslauraadi spektreid.

Antud juhul on FTIR-anallisi tulemused ligilahedased. Nii karbonlll- kui ka
hudroksuutlrihmade neeldumise intensiivsus on naidiste struktuuris sarnane. Samuti C-
H-sidemete vonkumise intensiivsused ei erine Uksteisest margataval maaral. Analldsist
jareldub, et [EMIM][OAc]-ga Onnestus saavutada sarnane reaktsioonikeskkond, mida
voimaldab [MTBNH][OAc] + [mTBN] ning vdiks olla Uks asendus referentssegule

biopolimeeride tehnoloogia laboris.
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[EMIM][OAC] tsellulooslauraat vorreldes [nTBNH][OAc] + [mTBN] tsellulooslauraadiga

0,230~__|

0,22

/0,183

0,17 /0,158

0,12

— [MTBNH][OAC] + [mTBN]
—[EMIM][OAC]
0,07

Neeldumine, a.u

0,016

0,02

-0,03
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Lainepikkus cm-?

Joonis 3.4 [EMIM][OAc]-I baseeruva tsellulooslauraadi FTIR-spektri vordlus [MTBNH][OAc]-I ja
katalUsaatoril [mTBN] baseeruva tsellulooslauraadiga.

Kdige ebaedukamaks reaktsioonikeskkonna tekitajaks osutus ioonne vedelik 1-etiil-3-
metddlimidasoolium kloriid ehk [EMIM]CI. FTIR-spektrite vordlus on esitatud joonisel
3.5. Lainepikkusel 1700-1750 cm™ ei ole vdimalik eristada Uhtegi vinllllauraadist
saadud C=O-rihmasid, mis tahendab, et muutused tselluloosi struktuuris on
ebamaarased. Seevastu on kdrge neeldumine toimunud O-H-riihmade lainepikkusel ehk
sailinud on nende rihmade suur arvukus naidise struktuuris. See tédhendab, et [EMIM]CI

ei lahustanud tselluloosi vajamineval maaral ning REX-meetodil reaktsiooni ei toimunud.

[EMIM]CI tsellulooslauraat vérreldes [MTBNH][OAc] + [mTBN] tsellulooslauraadiga

0,47
0,37

0,27

— [MTBNH][OAC] + [mTBN]
0,132 —[EMIMICI

/ \\\ 0,042
0,07
/

N
W«W}; /

-0,03
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

0,17

Neeldumine, a.u

Lainepikkus cm?

Joonis 3.5 [EMIM]CI-I baseeruva tsellulooslauraadi FTIR-spektri vordlus [mMTBNH][OAc]-I ja
katallsaatoril [InTBN] baseeruva tsellulooslauraadiga.

Sarnaselt [EMIM]Cl-ile ei Onnestunud [BMIM]CI-il tselluloosi vajamineval maaral
lahustada. VOrdlus referentsvaartusega on esitatud joonisel 3.6. Karbondillrihma
lainepikkusel on toimunud madala intensiivsusega neeldumine, kuid vorreldes [BMIM]CI
pohise tsellulooslauraadi spektrit [NMTBNH][OACc] ja katallisaatori pdhise spektriga, siis

ei ole toimunud reaktsioon piisav, et asendada [mMTBNH][OAc]-d edaspidises
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laboratoorses toos. O-H-rilhmade maar naidise struktuuris on korge ning C=0-

rihmadega asendunud ei ole.

[BMIMI]CI tsellulooslauraat vorreldes [mMTBNH][OAc] + [mTBN] tsellulooslauraadiga

0,47
0,37

0,27

— [mTBNH][OAC] + [mTBN]

0,140 —[BMIM]CI

0,17

Neeldumine, a.u

0,103

0,07 \

-0,03
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Lainepikkus cm™1
Joonis 3.6 [BMIM]CI-I baseeruva tsellulooslauraadi FTIR-spektri vordlus [mMTBNH][OAc]-I ja
katallsaatoril [mTBN] baseeruva tsellulooslauraadiga.

3.2.1 FTIR-analiiiisi tulemuste vordlus

Selleks, et paremini mdista ioonse vedeliku vdimekust lahustada tselluloosi ning luua
reaktsioonikeskkond vintidllauraadile reaktiivsel ekstrusioonil on vajalik vorrelda
karbontulrihmade ja hudroksiulrihmade neeldumise intensiivust naidise struktuuris.
Vordluse labiviimiseks leiti sidemetele vastavatel lainepikkustel neeldumise
intensiivsuste vahekord. Naiteks [MTBNH][OAc] + [mTBN] puhul leiti vahekord

jargmiselt:

C=0-rihma lainepikkusel ~1750 cm™ neeldumise intensiivsus: 0,185 a.u
O-H-riihma lainepikkusel 3000-3500 cm™* neeldumise intensiivsus: 0,017 a.u
C=0- ja O-H-riihmade esinemise vahekord: 0,185 a.u : 0,017 a.u = 10,88

Antud valemiga leiti iga tsellulooslauraadi C=0- ja O-H-rGhmade vahekord. Tulemused
on esitatud joonisel 3.7. Suuremast vahekorrast on vdimalik jareldada, et vintullauraadi
karbonlidlrihmad on paremini asendanud tselluloosi hidroksldlrihmasid. Tulemuste
pohjal on vdimalik jareldada, et kdige parem reaktsioon toimus ioonse vedeliku
[BMIM][OAC] segus. Reaktsiooni [EMIM]CI-i kasutades praktiliselt ei toimunud. Sobiliku

tulemuse saavutas ka [EMIM][OACc], olles ligildhedane referentsvaartusele.
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C=0:0-H, suhteline thik

14 13,42

12
10,65 10,88

10

0,02 0,37

m [EMIM]CI [BMIM]CI [EMIM][OAC] [MTBNH][OACc] + [mTBNH] [BMIM][OAC]
Joonis 3.7 Tsellulooslauraatide C=0- ja O-H-rihmade vahekord neeldumise intensiivsuse jargi.

FTIR-analllsi tulemustele lahtudes saab reaktiivset ekstrusiooni pidada edukaks
tselluloosi modifitseerimiseks kasutatavat protsessi. Ekstrudeerimisel kasutati iga
ioonse vedeliku puhul samu tingimusi, mis tahendab, et tselluloosi modifitseerimise

ebadnnestumine on tingitud kasutatavast ioonsest vedelikust.
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3.3 Lahustuvuse katse analiilis

Lahustuvuse katse tulemusi eristatakse neljal erineval viisil: mittelahustunud (-),
pundunud (+), osaliselt lahustunud (++) vdi taielikult lahustunud (+++). Illustreerivalt

on katse tulemused toodud joonisel 3.8.

@ (b ©) (d)

Joonis 3.8 Lahustuvuse katse tulemuste erisus: (a) mittelahustunud CL; (b) pundunud CL; (c)
osaliselt lahustunud CL; (d) tdielikult lahustunud CL (autori pilt)

DMSO, piridiin, DMF ja DMA on RESTA10 projekti raames kindlaks maaratud
lahustid - [MTBNH][OAc] ja katallsaatori [mMTBN] segul

tsellulooslauraat lahustub uuringute kohaselt kdigis neljas lahustis. Lahustuvuse katse

standardsed pohinev

tulemused on toodud tabelis 3.1.

Tabel 3.1 Tsellulooslauraatide lahustuvuse katse tulemused: (+++) tdielikult lahustunud; (++)
osaliselt lahustunud; (+) pundunud; (-) mittelahustunud

CL | [nTBNH][OAc] | [EMIM] | [BMIM] | [EMIM] [BMIM]
+ [MTBN] Cl Cl [OAc] [OAc]
Lahusti
DMA +++ - - ++ ++
DMF ++ - + + ++
DMSO ++ + + - -
Paridiin +++ - + ++ +++

Lahustuvuse katse tulemusel osutus kdige edukamaks lahustiks puridiin, kus taielikult
lahustus kaks ja osaliselt Uks uuritavatest tsellulooslauraatidest. Kuna [EMIM]CI ja
[BMIM]CI

lahtudes 6elda, et tselluloosi modifitseerimist ei toimunud siis selle tulemusel antud

keskkonnas valminud tsellulooslauraatide puhul saab FTIR-analilsist
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proovid ei lahustunud Gheski lahustis. DMSO-I on omadus tselluloosi lahustada, mistottu

vOis molemal ebadnnestunud CL puhul ndha vastavas lahustis proovi pundumist.

Katse tulemusel ei ole vbimalik FTIR-analliisi C=0- ja O-H-riihmade vahekorrale ja
lahustuvusele |dhtudes madrata toimunud asendusastet tselluloosi struktuuris.
Seevastu annab kinnitust, et mida vahem on FTIR-anallsil voimalik tuvastada O-H-
rihmade ja mida rohkem C=0- rihmade neeldumist, seda paremini lahustuvad ka
vastavad tsellulooslauraadid. Lahustumine vastavates lahustites on indikaatoriks

reaktiivse ekstrusiooni edukusele.

Lahustuvuse katse tulemusel otsustati kile valmistada plridiinis, sest enamus edukalt
reaktsiooni labinud tsellulooslauraadid lahustusid selles lahustis. [EMIM]CI ja [BMIM]CI

baseeruva tsellulooslauraadi kile proovitakse valmistada DMSO-s.

3.4 Kile valmistamine

[MTBNH][OAc] + [mTBN], [EMIM][OAc] ja [BMIM][OAc] baseeruvatest
tsellulooslauraatidest valmistati kile puridiinis. Valminud kiled on esitatud joonisel 3.9.

(a) (b) (0
Joonis 3.9 Valminud tsellulooslauraadi kiled: (a) CL [MTBNH][OAc] + [mTBN] keskkonnas; (b) CL
[EMIM][OACc] keskkonnas; (c) CL [BMIM][OAc] keskkonnas (autori pilt)

[EMIM]CI ja [BMIM]CI keskkonnas valminud tsellulooslauraatide puhul prooviti kile
valmistada DMSO-s. Kuna vastavas lahustis ndidised pundusid, siis selleks, et
soodustada proovi lahustumist kuumutati magnetsegajal segu 60°C-ni ning hoiti seal 24
tundi. Sellegi poolest ei lahustunud graanulid vajamineval maéral. Protsessi 10puks jai
petri tassi dhuke, pulbrilaadne mass, mis vesivanni lisades struktuuri kaotas ning veega

segunes (joonis 3.10).
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Joonis 3.10 Ebadbnnestunud kile valmistamise katse DMSO-s tsellulooslauraadist [EMIM]CI
keskkonnast (autori pilt)

3.5 SEM-analiius

Skaneeriv elektronmikroskoobiga tehti pressitud naidistest ja valmistatud kilest kahe
erineva suurendusega pilt: 500x ja 2000x suurendusega. SEM-analliisi peamine
eesmark on anallUsida tsellulooslauraadi mikrostruktuuri. Analtudsi labiviimiseks
kasutatakse 2000x suurendusega mikroskoobi pilte. 500x suurendusega pildid on
toodud lisas 1 (L1.1 - L1.5).

Joonisel 3.11 on esitatud ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] ja katallisaatori [MTBN]
keskkonnas valmistatud tsellulooslauraadi mikroskoobi pildid pressitud naidisest ja
valmistatud kilest 2000x suurendusega. SEM-analiilis toimub elektronkiirguse voolu
neeldumisel ning valged laigud eeldavad tsellulooslauraadi valmistamisel kasutatud
komponentide kuhjumist. Piltide puhul on vdimalik oletada, et valged laigud voivad olla
Uhte kohta akumuleerunud modifitseerimata kujul tselluloos voi ioonse vedeliku ja
kaaslahusti jaagid proovi struktuuris. Valmistatud kile puhul voivad valged laigud
tédhistada lahustumata jaanud tsellulooslauraadi jadke. Praod ja tlhimikud pressitud
naidiste piltidel ei maara tsellulooslauraadi omadusi, vaid on tdenaoliselt tingitud

pressimise protsessist.

[MTBNH][OAc] + [mTBN] keskkonnas, [EMIM][OAc] (joonis 3.12) keskkonnas ja
[BMIM][OAc] (joonis 3.13) keskkonnas on valminud tsellulooslauraadi proovid
homogeensed ega sisalda modifitseeritud ja modifitseerimata tselluloosi faaside
eraldumist. See naditab tselluloosi Uhtlast esterdumist ehk tselluloosi molekulid on
asendunud enam-vdhem vordselt. [NMTBNH][OAC] + [mMTBN] keskkonna CL puhul on nii
pressitud naidises kui ka valminud kiles naha rohkem ebapuhtust, kui ei ole indikatsioon
ebadnnestunud reaktiivsest  ekstrudeerimisest. Asendusaste  on mainitud
tsellulooslauraatide puhul labivalt Uhtlane. Anallilsist on vodimalik jareldada, et

reaktiivne ekstrusioon on tohus meetod tsellulooslauraadi stinteesiks.
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L x2.0k 30 um L x2.0k  30um
(a) (b)

Joonis 3.11 SEM-anallUsi pilt tsellulooslauraadist keskkonnas [MTBNH][OAc] + [mTBN] 2000x

suurendusega: (a) pressitud naidis; (b) valmistatud kile.

L x2.0k 30 um L x2.0k 30 um
(a) (b)
Joonis 3.12 SEM-anallusi pilt 2000x suurendusega tsellulooslauraadist keskkonnas [EMIM][OAc]:
(a) pressitud naidis; (b) valmistatud kile.

L x2.0k 30 um
(a) (b)
Joonis 3.13 SEM-analisi pilt 2000x suurendusega tsellulooslauraadist keskkonnas [BMIM][OAc]:
(a) pressitud naidis; (b) valmistatud kile.

L. x20k  30um
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[EMIM]CI keskkonnas ja [BMIM]ClI keskkonnas sinteesitud tsellulooslauraatide
pressitud proovide mikroskoopia pildid 2000x suurendusega on toodud joonisel 3.14.
Antud ioonsete vedelike keskkondades siinteesitud CL-st kile valmistada ei dnnestunud.
On oluline markida, et tsellulooslauraatide filamentide pressimisel rohu all 50°C juures
ei toimunud graanulite vahel adhesiooni, mis tédhendab, et toimunud modifitseerimine
on olnud ebaihtlane. SEM-analiisi pildid on tehtud Uksikust graanulist ehk esterdumise
ebalihtlus mikroskoopia piltidel ei kajastu. Joonisel 3.15 on toodud ioonsete vedelike
[EMIM]CI, [BMIM]CI ja [EMIM][OAc] keskkonnas siinteesitud pressitud naidiste vordlus.
[EMIM][OACc] keskkonnas slinteesitud pressitud naidise puhul on naha tsellulooslauraadi

filamendi osakeste kokku kleepumist.

L x2.0k 30 um L x2.0k 30 um
(a) (b)
Joonis 3.14 SEM-analilsi pilt 2000x suurendusega pressitud tsellulooslauraadi naidisest ioonse
vedeliku (a) [EMIM]CI ja (b) [BMIM]CI keskkonnas.

(@) (b)
Joonis 3.15 Rdhu all 50°C juures pressitud tsellulooslauraadi filamendid: (a) [EMIM]CI ja [BMIM]CI
keskkonnas ja (b) [EMIM][OAc] keskkonnas. (autori pilt)
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KOKKUVOTE

LOoputdd raames otsitakse ioonsele vedeliku 5-mettiil-1,5,7-triasa-bitsliklo-[4.3.0]non-
6-eenium atsetaat ehk [MTBNH][OAc] ja selle superaluse 5-metildl-1,5,7-triasa-
bitsiklo-[4.3.9]non-6-een ehk [MTBN] segule sarnase efektiivsusega, kuid odavamat
alternatiivi tselluloosi esterdamiseks reaktiivsel ekstrusioonil. Antud segu on Tallinna
Tehnikaullikooli RESTA10 projekti raames peamine kasutatav reaktsioonikeskkond
tselluloosi esterdamise protsessil ning kasutatava ioonse vedeliku ja superaluse
kombineeritud turuhind on 2000 €/kg. Samas suudab segu tselluloosi
modifitseerimiseks pakkuda efektiivset reageerimiskeskkonda vinaullauraadile. Selleks,
et parandada tsellulooslauraadi ehk biopdhise termoplasti tootmisvdimekust, pusib

vajadus odavama alternatiivi jarele.

Alternatiivina mainitud segule uuritakse seitset erinevat ioonset vedelikku, kus igale
Uhele tehti pdhjalik majanduslik- ja toksikoloogiline analiilis. Turuvaartuse pdhjal oleks
kdik 7 ioonset vedelikku sobinud odavamaks alternatiiviks referentssegule, kuid
reaktiivsel ekstrudeerimisel dnnestus tsellulooslauraati edukalt valmistada vaid neljas
ioonse vedeliku keskkonnas. Koos referentssegus valmistatud tsellulooslauraadile uuriti
jargmises neljas keskkonnas valmistatud tsellulooslauraatide omadusi: 1-butdl-3-
metldlimidasoolium atsetaat ehk [BMIM][OAc], 1-etlildl-3-metullimidasoolium atsetaat
ehk [EMIM][OAc], 1-buttdl-3-mettdlimidasoolium kloriid ehk [BMIM]CI ja 1-ettdl-3-
metudlimidasoolium kloriid ehk [EMIM]CI.

Tsellulooslauraatide omaduste uurimiseks kasutati Fourier’ teisendusega
infrapunaspektroskoopiat keemilise kompositsiooni analliisimiseks, viidi [abi
lahustuvuse katse, valmistati kile ning mikrostruktuuri analtlsimiseks skaneeriv

elektronmikroskoopia.

Tulemustest selgus, et [EMIM]CI ja [BMIM]CI ei suuda pakkuda piisavalt soodsat
keskkonda tselluloosile ja vinGillauraadile, et reaktiivsel ekstrudeerimisel toimuv
reaktsioon oleks piisav tsellulooslauraadi slinteesiks. Modlemal juhul oli eeldatav
modifitseerimisel toimunud asendusaste madalam [MTBNH][OAc] + [mTBN] segus
slinteesitud tsellulooslauraadist ning ioonsed vedelikud ei ole piisavad, et antud segu

asendada.

Ioonsed vedelikud [EMIM][OAc] ja [BMIM][OAc] suutsid molemad efektiivselt
siinteesida referentssegule sarnase keemilise kompositsiooniga tsellulooslauraate. CL
uurimisel selgus oluline fakt, et reaktiivne ekstrudeerimine on sobilik ja efektiivne

meetod tsellulooslauraadi slinteesiks ning tselluloosi modifitseerimise ebadnnestumine
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on tingitud valitud ioonsest vedelikust. Mainitud ioonsete vedelike keskkondades
Onnestus slinteesida ligilahedaste omadustega tsellulooslauraate ning [0put66 raames

alternatiivi valja pakkumiseks lahtutakse t66 jooksul tehtud majanduslikust analitsist.

Ettevote Proionic, mis tegeleb spetsiifiliselt imidasooliumi-pOhiste ioonsete vedelike
slinteesiga pakub mdlemat ioonset vedelikku [EMIM][OAc]-d ja [BMIM][OAc]-d enda
tootevalikus. [EMIM][OAc]-i hind kilogrammi kohta on mainitud ettevottes 380€ ja
[BMIM][OAc]-i hind 500€ kilogrammi kohta. Sellest |ahtudes pakutakse t60 10puks
ioonse vedeliku [MTBNH][OAc] ja katalisaatori [MTBN] segule ioonset vedelikku
[EMIM][OAc], mis on referentssegust pea 5 korda odavam ning saavutab sarnase

reaktsioonikeskkonna.

Too potentsiaalne jatk voiks lahtuda tsellulooslauraadi asendusastme suurendamisele

ning biopdhise termoplasti tootmisvéimekuse parandamisele.
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SUMMARY

Within the scope of the thesis the author is trying to find an ionic liquid with similar
efficiency, but cheaper alternative for cellulose esterification through reactive extrusion
to the ionic liquid 5-methyl-1,5,7-triaz-bicyclo-[4.3.0]non-6-enium acetate or
[MTBNH][OAc] and its superbase 5-methyl-1,5,7- triaza-bicyclo-[4.3.9]non-6-ene or
[MTBN] mixture. This mixture is the main reaction medium used in the cellulose
esterification process within the RESTA10 project of Tallinn University of Technology,
and the combined market price of the ionic liquid and superbase is 2000 €/kg. Although
the mixture can provide an effective reaction medium for vinyl laurate for cellulose
modification, to improve the production capacity of cellulose laurate, a bio-based

thermoplastic, there remains a need for a cheaper alternative.

As an alternative to the mentioned mixture, seven different ionic liquids were studied,
each of which was subjected to a thorough economic and toxicological analysis. Based
on the market value, all 7 ionic liquids would have been suitable as a cheaper alternative
to the reference mixture, but reactive extrusion succeeded in producing cellulose laurate
in only four ionic liquid environments. Together with cellulose laurate prepared in the
reference mixture, the properties of CL prepared in the following four environments
were investigated: 1-butyl-3-methylimidazolium acetate or [BMIM][OAc], 1-ethyl-3-
methylimidazolium acetate or [EMIM][OAc], 1-butyl-3-methylimidazolium chloride or
[BMIM]CI and 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride or [EMIM]CI.

To study the properties of cellulose laurates, Fourier-transform infrared spectroscopy
was used to analyse the chemical composition, a solubility test was performed, a film
was prepared, and scanning electron microscopy was used to analyse the CL

microstructure.

The results revealed that [EMIM]CI and [BMIM]CI cannot provide a sufficient
environment for cellulose and vinyl laurate to effectively synthesise cellulose laurate. In
both cases, the expected degree of substitution during the modification was lower than
the cellulose laurate synthesized in the [NTBNH][OAc] + [MTBN] mixture, and the ionic

liquids are not sufficient to replace the given mixture.

The ionic liquids [EMIM][OAc] and [BMIM][OAc] were both able to efficiently synthesize
cellulose laurates with similar chemical composition to the reference mixture. An
important fact revealed in mentioned CL research is that reactive extrusion is a suitable
and effective method for the synthesis of cellulose laurate, and the failure of cellulose

modification is due to the chosen ionic liquid. In the environments of the mentioned
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ionic liquids, it was possible to synthesize cellulose laurates with similar properties as in
the reference mixture, and to propose an alternative in the framework of the thesis, the

economic analysis performed during the work is used for the conclusion.

Proionic, a company specializing in the synthesis of imidazolium-based ionic liquids,
offers both ionic liquids [EMIM][OAc] and [BMIM][OACc] in its product range. The price
of [EMIM][OAc] per kilogram is €380 in the mentioned company and the price of
[BMIM][OACc] is €500 per kilogram. Based on this, the ionic liquid [EMIM][OAC] is
proposed as an alternative to the mixture of ionic liquid [MTBNH][OAc] and catalyst
[mMTBN], being almost 5 times cheaper than the reference mixture and achieving a

similar reaction environment.

The potential continuation of the work could be based on increasing the degree of
substitution of cellulose laurate and improving the production capacity of bio-based

thermoplastic.
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Lisa 1 SEM-analiiisi pildid 500x suurendusega

L1.1 SEM-anallisi pilt tsellulooslauraadist keskkonnas [MTBNH][OAc] + [mTBN] 500x
suurendse : pressitud ndidis; (b) valmistatud kile.

x500 200 um L x500 200 um

(a) (b)

L1.2 SEM-anallilsi pilt tsellulooslauraadist keskkonnas [EMIM][OAc] 500x
suurendusega: pressitud néidis; (b) valmistatud kile.

L x500 200 um L x500 200 um

(a) (b)

L1.3 SEM-analtidsi pilt tsellulooslauraadist keskkonnas [BMIM][OAc] 500x
surnduse : pressitud naidis; (b) valmistatud kile.

x500 200 um

(a) (b)

x500 200 um
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L1.4 SEM-anallusi pilt tsellulooslauraadist keskkonnas [EMIM]CI 500x suurendusega.
: : - "_"?";\

L x500 200 um

L1.5 SEM-anallusi pilt tsellulooslauraadist keskkonnas [BMIM]CI| 500x suurendusega.

L x500 200 um
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