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EESSONA

Biopolimeerid on traditsioonilistest toorainetest toodetud polimeeridele paljulubav
alternatiiv. Uheks tooraineks, mis on taastuv, laialt levinud ning ei konkureeri toiduahelas
olevate materjalidega - on tselluloos. Tselluloosi mehhanokeemiline té6tlemine on vdimalik
meetod luua derivaate, mis voiksid asendada fossiilset paritolu poliimeere. Tselluloosi
derivaatide loomise juures on Uheks suurimaks murekohaks - neid toota todstuslikus

mahus. Antud t66s on proovitud anda panus selle saavutamiseks.

Kéesolev t06 on autori materjalitehnoloogia bakalaureusekava haripunkt ning I6ppjareldus.
To6O sai algatatud Tallinna Tehnikadlikooli Polimeeride ja tekstiilitehnoloogia labori
vanemteaduri Viktoria Gudkova eestvedamisel. Antud t66 valmis samuti selles

teaduslaboris.

Erilist tdnu soovin avaldada oma juhendajale Viktoria Gudkovale. Veel tanan koiki, kes
aitasid mind t66 valmimise juures - vanemteadurit Ivo Heinmaad tahkefaasi TMR uuringute
eest, teadur Illia Krasnou’d realoogiliste mddtmiste eest, vanemteadurit Valdek Miklit SEM-
i eest ning doktoranti Nutan Bharat Savale’t, aitas labi viia tiitrimist ja teiste jooksvate

klisimustega.

Votmesonad: tselluloos, ioonvedelik, reaktiivne ekstrudeerimine, (mberesterdamine,

bakalaureusetdo



1. SISSEJUHATUS

Keskkonnasdastlikumate lahenduste ja toorainete otsimine on podhjukseks, mis on
kannustanud bioplastide loomist ja arenamist. Kogu bioplaste puudutav valdkond on viimasel
ajal kasvanud nii arenduse, tehnoloogia, toodete, tootjate ja tarbijate vaates. (ERR, 2022) Uhe
toorainena, mis on taastuv, laialt levinud ning ei konkureeri toiduahelas olevate

materjalidega - on tselluloos.

Tselluloosil on head termilised ja mehanilised omadused. Aastas tekib looduses kuni 120
miljardit tonni uut tselluloosi (8 miljardid tonni on plaste kokku tootetud)(ERR, 2022).
Laialdasest esinemisest looduses hoolimata on tselluloosi Giheks probleemiks, selle materjali
lahustumatus traditsioonilistes lahustites, nagu vesi ja paljud orgaanilised lahustid. See
muudab tselluloosi modifitseerimise ja uute derivaatide loomise raskeks. (Klemm et al.,
2005)

Tselluloosi derivaadid on Uhendid, mis saadakse erinevate keemiliste reaktsioonide abil,
mille  kdigus asendatakse tselluloosi hidrokstidlrithmad (-OH) mone teise
funktsioonaalrihmaga (Granstrom, s.a.). Derivaatide tootmisviise on erinevaid - nagu
esterdamine, eeterdamine, okslideerimne ja teised meetodid (Habibi, 2014). Antud t66

raames vaadeldakse tselluloosi imberesterdamise reaktsiooni.

Tihti kasutatakse looduliku paritolu ja biolagunevate materjalide loomiseks reaktiivset
ekstrudeeriminst ehk edaspidi kompaundimist. Seda on voimalik teostada ndnda, et selles
protsessis oleks materjali voog Uhtlane ja katkematu. (Milotskyi et al., 2021) Sellise
aparatuuri kasutamine annab voimaluse materjali toostuslikus mahus toota. Antud tdos
kasutati reaktsiooni meediumiks kaheteolist ekstruuderit, edaspidi kompaunderit. Selle
seadme abil uuritakse vdiksemas mahus tselluloosi ké&itumist mehhanokeemilises

reaktsioonis.

LOputdd eesmargiks on uurida, millised on kdige tdhusamad parameetrid (reaktsiooniaeg,
temperatuur, tigude pd6riemiskiirus ning kaaslahusti ja lahusti vahekord reaktsioonisegus)
tselluloosi imberesterdamiseks kompaunderis. T66 algab teoreetilise tausta Ulevaatega,

millele jargneb meetodika ja katse tulemused ja nende analtds.



2. TEOREETILINE TAUST

2.1 Bioplastide olulisus

Polimeermaterjalidel on vaga oluline koht tanapdeva tddstuses, kuid enamus neid
toodetakse taastumatutest ressurssidest (naftast toodetud plastmaterjalid) (Delidovich et
al., 2016). On kill olemas ka té6stuslikud biopolimeerid, mille toorainet saab ammutada
jatkusuutlikult, kuid need moodustavad vaid 2% kogutoodangust (Aeschelmann & Carus,
2015). Tselluloos on toorainena plastiku tootmises paljulubav, sest see on enamlevinud
looduslikku péritolu polimeer ning selle tootmine on aastas miljarditesse tonnidesse ulatuv
(Delidovich et al., 2016).

2.2 Tselluloosi omadused

Tselluloos on kdige levinum biopoliimeer (Klemm et al., 2005) ja selle kasutamine bioplasti

toormena ei hairi muu biomassi kasutamist toiduna (Popp et al., 2014).

Lineaarselt paiknevad tselluloosi monomeerid, nimetatakse ka anhtdroglikoosi Uhikuteks
(inglise keeles anhydroglucose unit e. AGU), on kristallilised polusahhariidid (Heinze et al.,
2018). AGU-I on kolm htdroksullrithma (OH-riihm)(Wen et al., 2017), mis on seotud AGU
2. ja 3. sekundaarse ja 6. primaarse slsiniku aatomiga (Heinze et al., 2018) ning loovad

omavahel vesiniksidemeid kogu makromolekuli ulatuses (Mohd et al., 2017).

Tselluloosil on head termilised ja mehaanilised omadused ning see on looduses lagunev ja
taastuv ressurss. Laialdasest esinemisest looduses hoolimata on tselluloosi Uheks
pahupooleks, selle materjali lahustumatus traditsioonilistes lahustites, nagu vesi ja
paljudes orgaanilistes lahustites. Materjali vastupanu lahustuvusele tuleneb peamiselt AGU-
d vahelistest vesiniksidemetest. Need vesiniksidemed voivad esineda samas ahelas olevate

AGU-d vahel voi erinevates ahelates olevate AGU-d vahel (Joonis 2.1). (Klemm et al., 2005)
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Joonis 2.1 AGU-s esinevad vesiniksidemed: a) ahela sisesed vesiniksidemed b) ahelate

vahelised vesiniksidemed. (Granstrém, s.a.)

2.3 Tselluloosi derivaatide tootmine

Vees lahustumatus, biolagunevus, head mehaanilised omadused jms. teevad tselluloosist
vaartusliku materjali, kuid see ei vorreldav plastide mitmekiilgsete omadustega.
Tselluloosist derivaatide loomise abil on véimalik saada materjale, millel on termoplastsed
omadused nagu polUpiimhape (PLA). (Wang et al., 2018)(Edgar, 2004)

Tselluloosi derivaadid on Uhendid, mis saadakse erinevate keemiliste reaktsioonide abil,
mille  kdigus asendatakse tselluloosi hidrokstidlrithmad (-OH) mone teise
funktsioonaalrihmaga (Granstrém, s.a.). Derivaatide tootmisviise on erinevaid - nagu

esterdamine, eeterdamine, oksiideerimne ja teise meetodid (Habibi, 2014).

Antud t66 raames vaadeldakse tselluloosi imberesterdamise reaktsiooni kompaunderis.

2.3.1 Umberesterdamine

Tselluloosi imberesterdamise kdigus omandab materjal termoplastsed omadused, mis on
tingitud monomeeride vaheliste vesiniksidemete IS0hkumisest ning OH-rilhmade
asendamisest atsetlililrihmadega. Sellise reaktsiooni ldbiviimiseks on vdimalik valik, viia

see labi kompaunderis. (Milotskyi et al., 2021)

Vesiniksidemed tuleb Iohkuda, et hidroksillrihmad saaksid osaleda (mberesterdamise

protsessis (Wang et al., 2018). Antud t6ds kasutatakse Umberesterdamiseks vintdllauraati
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(VL)(CuH20:.). Lisaks kasutatakse reaktsiooni labiviimiseks ioonvedeliku (IL) ja kaaslahustit
dimetldlsulfoksiidi (DMSO).

24 Ioonvedelikud

Ioonvedelikud on tavaliselt madala sulamistemperatuuriga soolad (reeglina
sulamistemperatuur alla 100 °C), mis koosnevad taielikult katioonidest ja anioonidest
(Liebert, 2010). Ioonvedelikke (nimetatakse ka “super alusteks”) on kasutatud tselluloosi
tootlemisel juba lle 10 aasta (Ionic Liquids and Superbases on Offer from Liuotin.Com,
s.a.). Umberesterdamise puhul kasutatakse ioonvedeliku (IL), kuna sellel on madal
aururdhk ning see on parast taaskasutatav (Liebert, 2010). Protsessis toimib see nii
lahustina, kui ka katallisaatorina (Milotskyi et al., 2021), mida on vdimalik kasutada
tselluloosi modifitseerimiseks (Wang et al., 2018), kuid selleks peab olema IL
reaktsioonisegus tselluloosiga vorreldes kdrgema kontsentratsiooniga (Mohd et al., 2017).
Lisaks ioonvedelikele kasutatakse kaaslahusteid, mis protsessi toimumisele kaasa aitavad
(Wang et al., 2018). Antud tddés on kasutatavaks IL-ks 5-metulil-1,5,7-triaso-
bitsiiklo[4.3.0]non-6-eeniumatsetaat  (inglise keeles 5-methyl-1,5,7-triaza-bicyclo-
[4,3,0]non-6-enium acetate)([mTBNH][OAc], CoH17N302)(Joonis 2.2).

X
a

OTO
Joonis 2.2. [MTBNH][OAc]. (Ionic Liquids and Superbases on Offer from Liuotin.Com,

s.a.)
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2.5 Estrid

Derivaate luues on asendusastme korval tahtis veel tselluloosi kiilge hendatud atsettdl
Uhendi pikkus, sest see maarab saadud materjali omadused. Pikad ahelad tdstavad
modifitseeridud materjali termoplasteid omadusi, keemilist stabiilsust hapete ja aluste
vastu, suurendab koormustaluvust ning vahendab sisepingeid materjali katkedes.
(Duchatel-Crépy et al., 2020)

On leitud, et estriahela pikkus mdjutab ka maksimaalset asendusastet. 2020. aastal
Willberg-Keyrildgineni tehtud t66s leiti, et kui ahelapikkus suurenes 6-It sisiniku aatomilt

18-le, vahenes asendusaste jarsult 1,3-It 0,8-le. (Willberg-Keyrildinen, 2020)

2.5.1 Vinulullauraat

Lauraat on killastunud sirge ahelaga pikk rasvhape ja anioon, mis on saadud lauriinhappest
ja mille susinikuahela pikkus on 12. (Laurate, 2022) Vinlulllauraati on kujutatud joonisel
2.3.

To0s ,Preparation and characterization of cellulose laurate ester by catalyzed
transesterification" oli Umberesterdamise reaktsioonis kasutatud ka vindillauraati ning
selles kirjeldati, et VL on Umberesterdamiseks ohutum vdrreldes lauraatkloriidi vOoi
lauraathappega ja potentsiaali tsellulooslauraati kasutada ,rohelise™ pakkekilena. (Wen et
al., 2017)

{

Joonis 2.3. Vinaullauraat. (PubChem, s.a.)
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3. MEETODIKA

3.1 Materjalid

Koik reaktsioonis kasutatavad ained on kaubanduslikult kattesaadavad ning neid saab

kasutada nende olekut muutmata.

e Ioonvedelikuks (IL) on 5-metlil-1,5,7-triaso-bitsiiklo[4.3.0]non-6-eeniumatsetaat
(ImTBNH][OAc], C9H17N302)(Lioutin Group QY, = 98,0%).

e Kaaslahustina on kasutuses dimettliltlsulfoksiid (DMSO)(C2H60S, CAS 67-68-
5)(Fisher Chemical, 99,9%).

e Umberesterdamiseks on viniiillauraat (VL)(C14H2606, CAS 2146-71-6)(Wacker
Chemie AG, = 98,0%).

e Mikrokristalliinne a-tselluloos (MCC, CAS nr 9004-34-6)(Carl Roth, tihedus
1.5g/cm3), mida kuivatatakse vaakumahjus 105°C juures 24 tunni jooksul, et

eemaldada tselluloosist Uleliigne niiskus.

3.1.1 Tsellulooslauraadi valmistamine kompaunderis

Projekti eesmark on uurida erinevate kompaunderi parameetrite moju tselluloosi
Umberesterdamise reaktsioonile. Muutuvad parameetrid on: aeg 5 vOi 10 minutit;
temperatuur 100°C, 120°C vo6i 130°C; tigude po6orlemiskiirus 30, 60, 120 voi 130
pooret/minutis (pmin-t). Samadel tingimustel kompaunditakse kolme erinevat segu, kus
Uhes on tselluloosi lahustiks ainult ioonvedelik ja teistes on sellele veel lisaks erinevas

koguses DMSO-d. Naidiste parameetrid ja nimed on toodud tabelis 3.1.

Tabel 3.1: Kompaundimise parameetrid, DMSO/IL vahekord ja naidise nimi.

Naidise | DMSO/IL | Temperatuur | Aeg Tigude Naidise nimi

number (°C) (min) poorlemkiirus

(pooret minutis)
(pmin-t)

1 0/1 120 10 60 CL10_120_60_01

13



2 1/1 120 10 60 CL10_120_60_11
3 0/1 120 5 60 CL5_120_60_01

4 1/1 120 5 60 CL5_120_60_11

5 0/1 100 10 60 CL10_100_60_01
6 1/1 100 10 60 CL10_100_60_11
7 0/1 120 10 120 CL10_120_120_01
8 1/1 120 10 120 CL10_120_120_11
9 2/1 120 10 60 CL10_120_60_21
10 2/1 120 10 120 CL10_120_120_21
11 1/1 130 10 60 CL10_130_60_11
12 2/1 120 10 180 CL10_120_180_21
13 2/1 130 10 60 CL10_130_60_21
14 2/1 130 10 120 CL10_130_120_21
15 2/1 130 10 180 CL10_130_180_21
16 2/1 120 10 30 CL10_120_30_21

Reaktsioonisegu mass on 10 g ning tselluloosi ja vinutdllauraadi massid on konstantsed

(vastavalt 1,96 g ja 4,12 g). Tapsemalt on tabelis 3.2.

Tabel 3.2: Reaktsioonisegude koostis ja ainete massid.

aine kaal (g)

tselluloos 1,96

DMSO+IL 3,92; mille koostis on vastavalt 0/1;
1/1  voi 2/1 (kaalude suhted)
(DMSO/IL)

vinlullauraat 4,12

kokku 10

Naidiste nimetamiseks on kindel slisteem. Nonda, et see oleks llihike, aga samas hdlmaks
koiki muutuvaid faktoreid. ClLx_y_z ab, kus CL tahistab tsellulooslauraati; x
kompaundimise aega; y temperatuuri; z tigude p6drlemiskiirust; ab kaalu suhet DMSO (a)

ja ioonvedeliku (b) vahel. (Naiteks naidise, mida kompaunditi 10 minutit 120 kraadi juures

14



ja tigude poorlemiskiirus 60 pmin? ning segus oli ioonvedelik DMSO-ta, nimetatakse
CL10_120_60_01).

Reaktsioonisegu ettevalmistamine

Reaktsioonisegu segatakse kokku kindakapis inertgaasi keskkonnas, milleks on [dmmastik
(N2) ja kus on hapniku (O2) sisaldus alla Uhe protsendi. Algul segatakse eraldi
kaaluklaasides kokku VL IL-ga voi DMSO-ga ja tselluloos IL-ga (vastavalt tabelis 3.2 toodud
kompositsioonidele) ning neil segudel lastakse seista tund aega. Peale seda segatakse need

kokku vahetult enne kompaundimist mehaaniliselt metalpahtellabidaga.
Kompaundimine

Kompauder (joonis 3.1) pannakse soojenema enne Iopliku segu kokku segamist, et saaks
alustada kohe naidise kompaundimist. Teod pannakse pddérlema 60 p6dret minutis ja
lisatakse reaktsioonisegu nii kiiresti kui voimalik (ndidise sisse laadimine votab keskmiselt
2 kuni 3 minuti jooksul). Hetkest, kui kogu reaktsioonisegu on masinas, alustatakse aja

votmist. Peale aja 10ppemist avatakse suulis ja kogutakse naidis. Kogumise ajal vOib tosta

pooriemiskiirust, et toiming oleks kiirem. Naidis kaalutakse.

¥

Joonis 3.1. Kasutatav kompaunder Haake MiniCTW.
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Joonis 3.2 Kompaunderi Glemine osa, punases kastis on tagasi voolukanal.

3.1.2 Tsellulooslauraatide pesemine

Naidis pestakse 200 ml etanoolis toatemperatuuril, et eemalda lahusti ja reageerimata
jadanud vinudllauraat. Segu pestakse 1 h magnetsegajal. Peale seda eemadatakse naidis.
Seejarel kuivatatakse naidis vaakumahjus 70°C juures 24 tunni jooksul. Kuiv naidis
kaalutakse.

Kuiv naidis purustatakse (veskiga IKA All basic Analytical mill) ja pestakse taiendavalt
veel etanoolis 1 h magnetsegajal ning seda korratakse 3 korda voi kuniks pesuvedelik on
varvitu ja labipaistev. Seejarel filtreeritakse naidis nutsfiltri abil ja kuivatatakse
vaakumahjus 70°C juures 24 tunni jooksul. Kuiv ja purustatud naidis kaalutakse. Sellest
arvutatakse protsessi saagikus (Y1(%), vt. valem 1).

Y, (%) = IIZ_ZX 100 (Valem 1)

Kus M. (alatahis ,L* on Ioplik) on naidise I8plik mass ja Ma (alatahis ,A" on algne) on

tselluloosi ja vinudllauraadi algne mass.

Teine vdimalus saagikuse (Y2(%)) madramiseks on valem 2. Nii saagikust arvutades ei

mdjuta tulemust kompaunderise jagdnud materjali mass.
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Y, (%) = MM—;( x 100 (Valem 2)

Kus M. (alatdhis ,L" on Ioplik) on nadidise 10plik mass ja Mpk (alatahis ,PK" on peale

kompaunderit) on naidise mass peale kompaunderit.

3.2 Analuiusimeetodid

3.2.1 Lahustuvskatse

Lahustuvuskatse iseloomustab nadidiste lahustuvust erinevates lahustites ning tulemused
naitavad, millistest naidistest on vdimalik kilesid valmistada ja millist lahustit, selleks

protsessiks kasutada.

Lahustuvuskatse korral 0,02 g naidise lahustatakse 10 ml DMSO-s (10 mg*mlt) 24 h
jooksul magnetsegajaga. Tulemuste hindamiseks on vahemikud tabelis 3.3. Katse viiakse
labi neljas erinevas orgaanilises lahustis - DMSO asemel veel tetrahltdrofuraanis (THF),

kloroformis (CHCI3) ning hiljem N,N-dimetillatsetamiidis (DMA).

Tabel 3.3: Skaala naidise lahustuvuse hindamiseks

Skaala - + ++ +++
Lahustuvus Puudulik Pinna Osaline Taielik
lahustuvus pundumine lahustuvus lahustuvus

i T Pl

o b (& v. / : ( sy :
M [ - i

3.2.2 FTIR

FTIR (Fourier' teisendus infrapunaspektroskoopia) anallisi puhul uuritakse naidise
spektrogrammiga Interspec 200-X (Interspectrum). Selle abil on vdimalik kindlaks teha
vinlullauraadi iseloomulike tippude intensiivsust ndidises. Joonisel 3.3 on margitud sinise

ringiga tipud naidises (CL10_120_120_11), mis iseloomustavad CH2> metileenrihmasid
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(piirkond 2850-2950)(Wen et al., 2017) ja punase tipp, mis on omane karbonutulriihmale
(piirkond 1740 Umbruses) (Heinze et al, 2000). Anallilsis vOrreldakse erinevate

parameetrite moju nende tippude esinemisele ja intensiivsusele naidises.
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Joonis 3.3. Tipud (naidatud joonisel sinise ja punase ringiga), mis on VL-le iseloomulikud

tipud.

3.2.3 TMR

TMR  (inglisekeeles nuclear magnetic resonance spectroscopy) on lihend
tuumamagnetresonantsspektroskoopiale, mida kasutatakse naidiste molekulaarse ehituse
ja kompositsiooni maaramiseks. M6dtmisi on erinevaid nii tahkes olekus olevatele néaidistele
kui ka lahustunud naidistele vedelas olekus. Antud t66s on tulemused tahkefaasi TMR-st.
Selleks tuli ettevalmistada 0,3 grammi peeneks jahvatatud naidise. Antud t66s kasutatakse
seda anallilsi ndidiste asendusastme maadramiseks. Mddtmised teostati KBFI-s (Keemilise

ja Bioloogilise Flusika Instituut).

Moo6tmised tehti Bruker AVANCE-II spektromeetriga ning naidistel maddeti isotoobi 13C
magic-angel spinning spektrit (MAS). MAS-i puhul paikneb proov 54,74° nurga all ning
poo6rieb, et oleks vdimalik saada tapsemaid tulemusi (Penzel et al., 2018). Naidistest
moodeti 2 spektrit, mille puhul oli magnetvadlja tugevuseks 14,1 T ning pddrlemissagedus
12,5 kHz.
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3.2.4 Reoloogiline uuring

Reoloogiline uuring on meetod naidiste deformeerumise ja voolavuse uurimiseks kdrgema
temperatuuri juures (anutud t66s 190°C) ning peale selle neile joudu avaldades. Uuringut
saab teostada nii tahketele kui ka vedelatele naidistele. Antud t66s uuritakse reoloogilise
uuringu tulemusi koos TMR tulemustega, et nédha kuidas on seotud naidise mehaanilised
omadused ja selle asendusaste. MG0tmised teostati Polimeeride ja tekstiilitehnoloogia
laboris. Kilede valmistamistehnoloogia reoloogiliseks uurimiseks on kirjeldatud osas 3.2.5

Kilede ettevalmistamine.

3.2.5 Kilede ettevalmistamine

Ndidistest valmistatakse 7%-sed (nadidise massi jargi) lahused. Lahustamine viiakse labi
toatemperatuuril ja veel vajadusel tdiendavalt pliidil 60°C juures. Peale seda kallati lahus

Petri tassi ~2-5mm kihina, et kuivamisel moodustuks vahemalt 200 mikromeetrit paks kile.

Lahustunud naidis valatakse enne valjavalitud Petri tassile ja jdetakse toatemperatuuril
tOmbekappi 4-5 paevaks, et lahusti saaks aurustuda. Peale seda kuivatatakse seda veel
66paev 70°C juures vaakumahjus. Seejarel eemaldatakse kile Petri tassilt ettevaatlikult
vesivannis ja kuivatatakse uuesti 70°C juures 24 h vaakumahjus. Kuivanud kile on valmis

katsetusteks ja uurimiseks+

3.2.6 SEM

SEM (inglisekeeles scanning electron microscopy) on lihend skaneerivale
elektronmikroskoobile, millel abi saab uurida ndidiste pinna morfoloogiat. Antud t60s tehti
naidistele SEM uuring, et avastada voimalike korvalisi materjale. MOotmised teostati

Paikeseenergeetika materjalide teaduslaboris.

3.2.7 Tiitrimine

Tiitrimise abil maddratakse kogu naidise atsetlil ja etaanhappe kogus. Tiitrimiseks
kuivatatakse 1 g purustatud ja kuiva naidise veel kord 2 h 105°C juures ja pannakse
eelnevalt kaalutud kolbidesse. Kolbi lisatakse veel 40 ml 75%-list etanooli ja soojendatakse
50-60°C vesivannis 30 minutit. Jargmisena lisatakse 40 ml O0,5N NaOH lahust ja
soojendatakse samal moel nagu etanooliga. Tiitrimiseks ettevalmistatud naidised jaetakse
72 tunniks seisma toatemperatuuri juures. (ASTM D871-96, 2019)
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Peale 72 tundi, kasutades seadet “Mettler Toledo EasyPlus Titrator Easy pH” tiitrimiseks
esmalt 0,5N HCI (pH 0,3-0,4) lahusega ning margitakse Ules tasakaalupunktini kulunud
lahuse maht. Lisatakse veel 1 ml HCI lahust, et naidis oleks HCI liias, ja lastakse seista 24
h toatemperatuuril. 24 h méddudes tiitritakse tagasi 0,5N NaOH (pH 13-14) lahusega ja
margitakse Ules tasakaalupunktini kulunud lahuse maht. (ASTM D871-96, 2019)
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4. TULEMUSED JA ANALUUS

Kokku valmistati 16 erinevat naidise. Kasutatud kompaundimise parameetrid ning DMSO
ja IL suhted on toodud tabelis 3.1; tselluloosi ja VL mass reaktsioonisegus, mass peale
kompaunderit, mass peale pesemist ja kuivatamist, mass peale purustamist ja pesemist
ning kuivatamist on dra toodud joonisel 4.1 ja joonisel 4.2 saagikus (Y1(%)), saagikus
(Y2(%)). Lisas 1 on &ra toodud FTIR tulemused CH: ja C=0 rihmasid iseloomustavate

tippude esinemine ja intensiivsus kohta.

Ozr
er
Ozr
o [ —
OJF
o P ——
P
r
P
F
J\,r
\7—
> P
r
r
r

F QT & & &7

M Tselluloosi ja VL mass reaktsioonisegus (g) ® Mass peale kompaunderit (g)

M Pestud ja jahvatatud proovi mass (g)

Joonis 4.1. Naidiste massid protsesside kaigus.
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Joonis 4.2. Naidiste saagikused.

Saagikustes ei tule valja kindlat korrapara, mis oleks seotud parameetritega.
Kompaunderile on veel omene, et palju ndidist seadme tagasi voolukanalisse. Nonda kui
protsessi oleks vdimalik labi viia katkematult mdne teise seadmega, vaheneks seadmesse
jaanud materjali osakaal, kuna kogu naidist oleks rohkem. Reaktsioonile on veel omane, et
neljandik reaktsioonisegu massist on lahusti ja kaaslahusti, mis kajastub saagikust

arvutades kadudena.

4.1 Nadidiste pesemine

Esialgne ndidise pesemine nagi ette, et kompaunderist tulnud naidis pannakse 200 ml
etanooli ja pestakse 1 h magnetsegajal ning seda korrati vahepeal etanooli vahetades,
kuniks pesuvedelik on varvitu ja labipaistev. Seejarel kuivatatakse naidis vaakumahjus
70°C juures 24 tunni jooksul. Kuiv naidis purustati ja pesti ks kord veel 200 ml-s etanoolis
1 h jooksul, siis filtreeritakse naidis nutsfiltri abil ja kuivatatakse vaakumahjus 70°C juures
24 tunni jooksul. Meetod ei olnud piisavalt tdus ja FTIR viitas veel sellele, et naidise jai veel
IL. See on ara toodud joonisel 4.3, kus on Uhe naidise FTIR spektrid peale pesu ja enne
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purustamist ning peale purustamist ja taiendavat pesu. Tdiendavalt pestud naidise spekter

on Uldiselt intensiivsem ning piirkonnas 1662,83 pole enam selget tippu.
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Joonis 4.3. FTIR spekter, CL10_120_60_11 FTIR spekter peale pesu ja
enne purustamist ning CL10_120_60_11 FTIR spekter peale purustamist ja
téiendavat pesu.

Seetottu tootati valja uus pesemismeetod, mis oleks sama ajamahukas, aga tohusam. Uus
meetod nagi ette, et kohe peale kompaundimist pestakse naidis liks kord 200 ml etanooliga
1 h jooksul magnetsegajal, et eemaldada suurem osa IL-st, DMSO-st ning reageerimata
jaanud VL-ist, siis kuivatati naidis vaakumahjus 70°C juures 24 tunni jooksul. Kuiv ndidis
purustati ja pesti veel 200 ml-s etanoolis 1 h jooksul, kuniks pesuvedelik on varvitu ja
labipaistev. Seejéarel filtreeritakse naidis nutsfiltri abil ja kuivatatakse vaakumahjus 70°C

juures 24 tunni jooksul.

4.2 SEM analiiusitulemused

Algne uurimismeetod naidiste asendusastme maaramiseks pidi olema happe-aluse
tagasitiitrimine, aga peale tiitrimist olid tulemused valjaspool oodatud vahemikku

(asendusaste 0-st 3-ni). Uks naidistest muutis varvi, néidisele tekkis sinakas-halliks kirme,
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mis vOib viidata korvalistele materjalidele naidises, mida pesemise kdigus eemalda ei

onnestunud.

Joonis 4.4. Naidis CL10_120_60_01 parast tiitrimist.

Ndidisele tehti SEM anallids, mille kaigus ilmnes, et ndidises on osakesi, mis koosnevad
vasest ja tsingist (joonis 4.6). Osakestes on vase ja tsingi kontsentratsioon massiprotsendi
jargi vastavalt 65,86 ja 34,14; selline kontsentratsioon viitab messingule (Achouri et al.,
2015). Kompaunderi puhastamiseks kasutatakse messingharja. Sellelt satuvad messingu
osakesed naidise. Messing reageerib mdlema titrandiga (NaOH naatriumhidroksiid ja HCI
vesinikkloriid) (Samina et al., 2011) ning on vdimalikuks pdhjuseks, miks ei saa antud

ndidiseid uurida tiitrimise teel.
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SE MAG: 500 x HV: 20,0 kV WD: 9,8 mm

Joonis 4.5. SEM pilt. Messingu osake on valge osa punases ringis.

Peale ebadnnestunud tiitrimist, kasutati edaspidi FTIR tulemusi kvantitatiivse
analllsimeetodina, et hinnata reaktsiooni toimumise edukust. Asendusastme madaramiseks

kasutati TMR ning naidised selleks uuringuks valiti vélja FTIR tulemuste pdhjal.

4.3 Reaktsiooniaeg

Reaktsiooniaja pikkuse mdju uurimiseks tehti ndidiseid 5 ning 10 minuti jooksul (nadidised:
CL10_120_60_01, CL10_120_60_11, CL5_120_60_01 ning CL5_120_60_11). Naidiste
iseloomustamiseks kasutati FTIR analiiUsi. Naidiste FTIR spektri VL-le iseloomulike tippude
intensiivsused on toodud joonisel 4.6.

25



0.12

0.1

0.08

0.06

| B | I

0.02

I n 1 1f A1 1

N N NS N > Ay

0(90/ Q?Q/ 09Q/ Q(ﬁ)g/ 0(59/ \,}/Q/

i~ & & & & &7

B Tipu intensiivsus 1720 - 1740
B Tipu intensiivsus 2850 - 2950

M Teise tipu intensiivsus 2850 - 2950, kui tipud on eristatavad

Joonis 4.6. FTIR tulemuste kvantitatiivne analililis. Reaktsiooniaja mdju iimberesterdamise

reaktsiooni efektiivsusele kompaunderis.

Naidise CL10_120_60_01 ning tipud on intensiivsemad vorreldes naidisega
CL5_120_60_01, mis viitab sellele, et pikem reaktsiooniaeg on tselluloosi
imberesterdamiseks soodsam. Nende kahe kdnealuse ndidise FTIR spektrid on dra toodud
joonisel 4.7, mis illustreerib, et naidise CL10_120_60_01 tipud on rohkem eristatavad ja

teravamad.
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Joonis 4.7. Naidiste CL10_120_60_01 ning CL5_120_60_01 FTIR spektrid.
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Naidiste CL10_120_60_11 ja CL5_120_60_11 FTIR tulemused viitavad ka sellele, et pikem
reaktsiooniaeg aitab (mberesterdamisele kaasa. Naidisel CL10_120_60_11 esinevad koik

kolm uurimisalust tippu ning on intensiivsemad, kui nadidisel CL5_120_60_11.
FTIR tulemuste pdhjal tehti otsus, et jargmiste naidiste reaktsiooni ajaks oleks 10 minutit.

Hiljem tehtud TMR uuringu tulemused viitavad ka sellele, et pikem reaktsiooniaeg aitab
tselluloosi Umberesterdamisele kaasa, sest naidise CL10_120_60_11 asendusastmeks
saadi 0,24, kuid naidise CL5_120_60_11 asendusastmeks saadi 0,12. Pikem reaktsiooniaja
juures on reaktsioonisegu komponentidel pikem periood reageerimiseks kompaunderis

korgendatud temperatuuril.

4.4 Temperatuur

Temperatuuri mdju uurimiseks tehti naidiseid 100, 120 ning hiljem ka 130°C juures.
Naidiste iseloomustamiseks kasutati FTIR anallitsi. VOrreldud naidiste FTIR spektri VL-le

iseloomulike tippude intensiivsused on toodud joonistel 4.8 ning 4.9.
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Joonis 4.8. FTIR tulemuste kvantitatiivne anallilis. Temperatuur mdju Umberesterdamise

reaktsiooni efektiivsusele kompaunderis.
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Naidise CL10_120_60_01 tipud on intensiivsemad ja on eristatavad vahemikus 2850 -
2950 vorreldes naidisega CL10_100_60_01, mis viitab sellele, et kdrgem temperatuur on
tselluloosi Umberestertamiseks optimaalsem. Naidiste CL10_120_60_11 ja
CL10_100_60_11 puhul viitasid tulemused ka sellele, et kdrgem temperatuur on

optimaalsem.
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Joonisel 4.9. FTIR tulemuste kvantitatiivne anallilis. Temperatuuri moju Umberesterdamise

reaktsiooni efektiivsusele kompaunderis.

Joonisel 4.9 on ndha, et kdigi 130°C juures tehtud néaidiste tippude intensiivsused on
madalamad, kui samadel tingimustel, 120°C juures tehtud naidistel. Nonda kujunes
optimaalsemaks temperatuuriks 120°C, kuna temperatuuri 120-1t 130°C-ni tostes langesid
koigi tippude intensiivsused peale (ihe. Temperatuuri tdstes 130°C-ni vdib olla reaktsiooni
efektiivsuse laguseks asjaolu see, et kasutatud IL vOib selle temperatuuril hakata

degradeeruma ning ndnda ei aita see enam reaktsioonile kaasa.

Optimaalseks temperatuuriks saadi 120°C. TMR uuringut ei tehtud Uhelegi naidisele, mis
oleks tehtud monel teisel temperatuuril peale 120°C. Nonda ei olnud vdimalik TMR tulemusi

optimaalse temperatuuri analiilsis kasutada.
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4.5 Reaktsioonisegu koostis

Lahusti ja kaaslahusti vahekorra moju uurimiseks tehti naidiseid DMSO ja IL suhtega 0/1,
1/1 ning 2/1. Naidiste iseloomustamiseks kasutati FTIR analiilsi. Vorreldud naidiste FTIR

spektri VL-le iseloomulike tippude intensiivsused on toodud joonistel 4.10 ning 4.11.
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Joonisel 4.10. FTIR tulemuste kvantitatiivne anallills. Kaaslahusti ja lahusti suhet mdju

Umberesterdamise reaktsiooni efektiivsusele kompaunderis.

Algul tehti naidiseid DMSO ja IL suhtega 0/1 ning 1/1. Kdikide naidiste puhul, mis sisaldasid
peale IL-i veel sama palju DMSO-d, olid FTIR tulemused intensiivsemad. NOonda tehti
jargmised naidised kdik nii, et reaktsioonisegusse lisati veel kaaslahustina DMSO-d. DMSO

ja IL oleks vahekorras 1/1 voi 2/1.

TMR tulemused naidiste CL10_120_60_01 ning CL10_120_60_11 puhul viitavad samuti
sellele, et DMSO reaktsioonisegus tuleb tselluloosi Umberesterdamisele kasuks. Naidise
CL10_120_60_01 asendusastmeks maarati 0,24 ja CL10_120_60_01 puhul 0,12. On leitud,
et taolise reaktsiooni puhul avaldab DMSO positiivset mdju asendusastmele kasvule
(Milotskyi et al., 2021).
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Joonisel 4.11. FTIR tulemuste kvantitatiivne anallils. Kaaslahusti ja lahusti suhet mdju

Umberesterdamise reaktsiooni efektiivsusele kompaunderis.

Joonisel 4.11 on naha, et naidiste CL10_130_60_11 ja CL10_130_60_21 kdikide tippude
intensiivsused on suuremad naidises, milles on DMSO ja IL suhe 1/1 asemel 2/1. Teise
nelja vorreldava naidise puhul (vOrreldes omavahel ndidiseid CL10_120_60_11,
CL10_120_60_21 ning naidiseid CL10_120_120_11, CL10_120_120_21) olid tippude
intensiivsused vahemikus 1720 - 1740 intensiivsemad naidiste puhul, kus oli DMSO ja IL
vahekord 1/1. Kuid samade naidisepaaride teised kaks tippu olid vahemikus 2850 - 2950

intensiivsemad naidistele, milles on DMSO ja IL suhe 2/1.

TMR tulemusteks saadi naidiste CL10_120_120_11 ja CL10_120_120_21 asendusastmeks
vastavalt 0,17 ja 0,2. See viitab sellele, et DMSO ja IL vahekord 2/1 on optimaalsem kui
1/1. Seega leiti, et t60s labiviidud reaktsioonis on optimaalne kasutada IL kdrval veel DMSO

ning DMSO ja IL optimaalseks suhteks saadi 2/1.
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4.6 Tigude poorlemiskiirus

Tigude po66rlemiskiiruse moju uurimiseks tehti naidiseid 30, 60, 120 ning 180 pmin!
juures. Naidiste iseloomustamiseks kasutati FTIR analiilsi. Vorreldud naidiste FTIR spektri

VL-le iseloomulike tippude intensiivsused on toodud joonistel 4.12.
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Joonisel 4.12. FTIR tulemuste kvantitatiivne anallls. Tigude poorlemiskiiruse modju

Umberesterdamise reaktsiooni efektiivsusele kompaunderis.

Tigude poodriemiskiiruse puhul olid 120 pmin juures tehtud naidiste FTIR tulemused
intensiivsemad, kui 60 pmin! juures, vérreldes naidiseid CL10_120_60_21 ja
CL10_120_120_21 omavahel.

Joonisel 4.12 on naha, et 120 pmin?! juures tehtud n&idise FTIR tulemused on
intensiivsemad, kui teistel kiirustel tehtud naidistele (30, 60 ja 180 pmin). Nonda saadi

optimaalseks tigude p66rlemiskiiruseks 120 pmint FTIR tulemuste pdhijal.

TMR tulemused saadi naidistele, mis on vorreldavad tigude po6o6riemiskiiruse anallisi
juures, CL10_120_30_21 ja CL10_120_120_21 omavahel, CL10_120_120_01 ja
CL10_120_60_01 omavahel. CL10_120_30_21 asendusastmeks moodeti 0,16, aga
CL10_120_120_21 moddeti 0,2. Naidise CL10_120_120_01 asendusaste 0,17 on kdrgem,
kui 60 pmin juures tehtud naidise CL10_120_60_01, mille asendus astmeks jai 0,12.
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Optimaalseks tigude poorlemiskiiruseks leiti 120 pmin-t TMR ja FTIR tulemuste pdhjal. 30
ja 60 pmin! voivad olla liiga vaiksed kiirused imberesterdamiseks ning 180 pmint puhul
margati, et naidis ei tulnud suulise avades kompaunderist vdlja. Materjal valjus alles peale
podriemiskiiruse vdhendamist. See voib viidata ka sellele, et reaktsioonisegu ei liigu
kompaunderis 180 pmin™! juures ka tagasi voolukanalisse ning vdib olla ka p6hjuseks, miks

selle kiiruse TMR ja FTIR tulemused on madalamad, kui 120 pmin! juures tehtud naidistele.

4.6 Lahustuvuskatse

Lahustuvuskatse teostati, et leida naidiste lahustamiseks kdige tdhusam lahusti. N&didiste
lahustumine on vajalik kilede valmistamiseks ning hea lahustuvuse korral ka vedelfaasi

TMR-iks. Lahustuvuskatse tulemused on toodud tabelis 4.1.

Tabel 4.1: Lahustumine DMSO-s, THF-s, CHCI3-s ja DMA-s.

Naidise nimi Lahustuvus | Lahustuvus Lahustuvus Lahustuvus
DMSO-s THF-s CHCIsz-s DMA-s
CL10_120_60_01 +++ - - +
CL10_120_60_11 +++ - - +
CL5_120_60_01 ++ - - +
CL5_120_60_11 +++ - - -
CL10_100_60_01 ++ - - -
CL10 100_60_11 + - - +
CL10_120_120_01 + - - +
CL10 120 120 11 ++ ++ - -
CL10 120 60 21 ++ + - +
CL10_120_120_21 + N/A N/A +
CL10 _130_60_11 + N/A N/A +
CL10 120 180 21 + N/A N/A +
CL10 130_60_21 + N/A N/A +
CL10_130_120_21 + N/A N/A +
CL10 130 180 21 + N/A N/A +
CL10 120 30 21 + N/A N/A +

Esmalt lahustati ndidiseid kolmes lahustis (DMSO, THF, CHCI3), kuna THF ja CHCIs ei olnud
sobilikud madala asendusastmega naidiste lahustamiseks. Nonda jatkati lahustuvuskatseid

DMSO-ga ning selle lisaks kontrolliti ka naidiste lahustuvust DMA-s.

Proovitud lahustitest on koige tulemuslikum DMSO, kuid lahused olid liiga hagused
vedelfaasi TMR-i teostamiseks. Osadest naidistest Onnestus valmistada kilesid ja neile

kiledel teostati reoloogiline uuring.
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4.7 Reoloogia

Reoloogiline uuring tehti samadele nadidistele, millele tehti TMR (CL10_120_60_01,
CL10_120_60_11, CL5_120_60_11, CL10_120_120_01, CL10_120_120_21 ning
CL10_120_30_11), et uurida, kas naidiste asendusaste ja reoloogilised omadused on
teineteisega seotud. Kdikidest naidistes peale CL10_120_60_01 dnnestus valmistada kiled

reoloogiaks.

Naidiste asendusastmed olid vahemikus 0,12-st kuni 0,24-ni. Asendusastmete ning
reoloogiliste tulemuste vahel ei leitud seoseid. See voib tuleneda asjaolust, et
asendusastmed on kitsas vahemikus, et naidiste mehaanilistele omadustele

markimisvaarset mdju avaldada.
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Joonis 4.13. Naidiste kompleksse viskoossuse (n*) soltuvus ringsagedusest (angluar

frequency)
10
CL-120C_120rpm_10min
CL-10_120_60_11_N2
Mazzuchelli CA
L CL-10_120_60_21_N7
-ty -
. . CL-10_120_120_21_N10
W -
LDPE " . L CL-10_120 30 21 N18
tan{s) 4 bt S .
. “
ol B .
gy . .-
by
. .
Y - - —= B e S
L — -——a
B -
. Sl -
sl 1.:: ;7!7-_,—;__,_1_7;__;7:_:7:
- * . — -
01 }
0.01 01 1 10 100 Us 1000

Angular Frequency
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KOKKUVOTE

Too eesmargiks oli erinevate parameetrite mdju uurimine tselluloosi imberesterdamisele
kompaunderis. Naidiste kvalitatiivse analllsimeetodina kasutati FTIR-i ning neid tulemusi
kasutati, et mdarata edasiste katsete suund. Asendusastme maaramiseks oli plaanitud
algul happe-aluse tagasitiitrimine, kuid naidiste eripdara tottu tuli asendusastme
madramiseks kasutama TMR-i. Lisaks teostati naidistele reoloogiline uuring,
lahustuvuskatse ning SEM, et uurida nende omadusi ja avastada materjalis korvalisi

materjale.

To6 kaigus uuriti ka pesemisprotsessi, kuna FTIR tulemused viitasid sellele, et naidiseid
peaks veel taiendavalt pesema peale nende jahvatamist. NOnda tootati valja uus

pesemisprotsess, mille puhul oli pohirdhk jahvatatud néidiste pesemisel.

Tiitrimine oli algselt valitud ndidiste asendusastme madramiseks, kuid protsessi
ebadnnestudes tehti naidistele SEM. Selle pohjal selgus, et ndidistes on metallioone, mis
satub sinna kompaunderist. See voib olla pohjuseks, miks tiitrimimist ei saa reaktiivsel
ekstrusioonil valmistatud naidiste asendusastme maaramiseks kasutada. Uueks meetodiks

asendusastme madramiseks valiti tahkefaasi TMR.

Optimaalseimad parameetrid tselluloosi Umberesterdamiseks otsustati FTIR ja TMR

tulemuste pdhjal:

e Reaksiooniaeg 10 minutit

e Temperatuur 120°C

e Tigude p6orlemiskiirus 120 pmin
e DMSO ja IL vahekord 2/1

Lahustuvuskatse viitas sellele, et parim lahusti taoliste naidiste lahustamiseks on DMSO,
kuid see ei lahustanud naidiseid piisavalt, et naidiseid oleks saanud uurida vedelfaasi TMR-
ga. Seega tehti naidistele tahkefaasi TMR asendusastme maaramiseks. Lahustuvuskatse
alusel valiti ndidised reoloogiliseks uuringuks, kuna naidistest tuli valmistada kiled, mis nagi
ette naidiste lahustamist. Teostati reoloogia, et uurida selle tulemuste seost naidiste

asendusastmetega, aga nende vahel ei joonistunud valja seaduspara.

Eesmargiks seatud erinevate parameetrite moju uurimine tselluloosi imberesterdamisele
kompaunderis saavutati. TMR tulemust jargi olid naidiste asendusastemed madalad. Selle

tostmiseks voiks jargmistes uuringutes kasutada naiteks katallisaatoreid.

34



SUMMARY

The aim of the study was to investigate the effect of different parameters on the
transesterification of cellulose in a compounder. FTIR was used as a method of qualitative
analysis of the samples, and these results were used to determine the direction of further
experiments. Acid-base back-titration was initially planned to determine the degree of
substitution, but due to the nature of the samples, NMR had to be used to determine the
degree of substitution. In addition, the samples were subjected to rheological examination,
solubility testing and SEM to examine their properties and to detect extraneous materials

in the material.

The washing process was also investigated during the work, as the FTIR results indicated
that the samples should be further washed after grinding. Thus, a new washing process

was developed with the main emphasis on washing the ground samples.

Based on SEM, it was found that there are metal ions in the samples that enter it from the
compounder. This may be the reason why titration cannot be used to determine the degree
of substitution of reactive extrusion samples. Solid state NMR was chosen as the new

method for determining the degree of substitution.

The most optimal parameters for the transesterification of cellulose were decided on the
basis of FTIR and NMR results:

e Reaction time 10 minutes
e Temperature 120 °C

e Screw speed 120 pmin
e DMSO to IL ratio 2/1

The solubility test indicated that the best solvent for dissolving such samples was DMSO,
but this did not dissolve the samples sufficiently to allow the samples to be examined by
liquid phase NMR. Thus, the samples were subjected to a solid state NMR to determine the
degree of substitution. Based on the solubility test, the samples were selected for
rheological examination because the samples had to be made into films that required the
samples to be dissolved. A rheology was performed to investigate the relationship between
the results and the degree of substitution of the samples, but no regularity was established

between them.
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The study of the effect of various parameters on the transesterification of cellulose in a
compounder was achieved. According to the NMR result, the degree of substitution of the

samples were low. Catalysts, for example, could be used in future studies to increase this.
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Lisa 1 Naidiste FTIR spektrid CL omaste tippude esinemised ja intensiivsused
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H Tipu intensiivsus 1720 - 1740
M Tipu intensiivsus 2850 - 2950

M Teise tipu intensiivsus 2850 - 2950, kui tipud on eristatavad
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