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LUHENDID

AGU - anhidriid glikoosi Ghik

ATR - norgetatud taelik sisepeegeldus
CL - tsellulooslauraat

DMA - dimetuullatseetamiid

DMF - dimetudlformamiid

DMSO -dimetuulsulfoksiid

DP - polimerisatsiooniaste

FTIR - Fourieri teisendusega infrapuna spektroskoopia
Hz - herts

IL - ioonvedelik

LCA -elutsikli analtds

MCC - mikrokristalne tselluloos

pm — pdodret minutis

REX - reaktiivne ekstrusioon

UH - ultraheli

VL - vintullauraat



1. SISSEJUHATUS

Viimastel aastatel on (hiskonnas suurema tdhelepanu all olnud inimese 6koloogilise
jalajalje vahendamine. Jatkusuutliku majandamise kontekstis Uritatakse vahendada
inimkonna soltuvust fossiilsetest kitustest. Biolagunevad ja taaskasutatavad materjalid

on saanud selle liikumise Gheks votmeteguriks. [1]

Heaks naiteks siinkohal on tselluloos - orgaaniline moelekul, mis moodustab rohkem
kui 50% maakera biomassi kaalust. [1] Kuid tselluloosi kasutamine tédstuses on
raskentatud, sest tegemist ei ole termoplastse ainega ning seda ei saa téédelda nii nagu
tavalisi plastikuid. Siiski on tselluloosi puhul tegemist taastuva materjaliga, mis ei voistle

toiduressursidega tagades materjali jatkusuutlikkuse printsiibid. [2]

Tselluloosimolekulite vahel esinevad vesiniksidemed takistavad tselluloosi lahustumist
tavaparastes lahustites sealhulgas ka vesikeskkonnas. Téddeldavust saab parandada
OH-rilhmade osalise v0i taieliku asendamisega. Protsessid nagu tselluloosi esterdamine

annavad aluse tselluloosi derivaatidele, mis on aga termoplastselt téddeldavad. [3]

To0s uuritakse tselluloosi Umberesterdamise protsessi efektiivsuse suurendamist
reaktiivsel ekstrusioonil, 1abi ultraheli eeltdétluse. Leides eeltddtlusele optimaalse
temperatuuri ja ultraheli kestvusaja. Valmistatavaks materjaliks on tsellulooslauraat,
mille saamiseks kasutatakse vintudllauraati (VL), dimettdlsulfoksiidi (DMSO),
ioonvedelikku 5 - metddl - 1, 5, 7 - triaso - bitsiklo [ 4.3.0 ] non - 6-eeniumatsetaati
([mTBNH][OAc] ehk IL), ioonvedelikust katallsaatorit ((mTBNH]) ja mikrokristalset
tselluloosi (MCC). Tselluloosi Umberesterdamise efektiivsust wuuritakse Fourier-
teisenduse infrapunaspektroskoobiga ehk FTIR-iga ja lahustuvuskatsete abil neljas
erinevas polaarses lahustis. Eesmargiks on jouda reaktiivse ekstrusiooni teel tootetud

materjali asendusastme suurendamiseni eeltddétluse tdhustamisega.

Teoreetilises o0sas antakse (levaade tselluloosi lahustamisest ja ioonvedelike
kasutamisest lahustamisprotsessis. Tuuakse vdlja einevused tselluloosi ja slinteesitava
tselluloosi estri omaduste vahel. Samuti antakse aimu t66s kasutatavast ekstrusiooni

protsessist ning ultraheli eeltéétluse mojust.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Tselluloos ja selle lahustamine

Tselluloos on hargnemata ahelaga gliikoosimolekulidest koosnev polisahhariid, mille
monomeerid on (hendatud B-1,4-gliikosiidsidemetega (joonis 1.1). Uhes anhidriid
gltkoosi Uhikus (AGU - anhydroglycose unit ingl) on kolm hiidroksitlrihma Ghenduses
kovalentsete sidemetega C2, C3 ja C6-ga (teise, kolmanda ja kuuenda sisinikuga)
glikoosiahelas. OH-riihmad moodustavad vesiniksidemeid teiste gliikoosimolekulide
OH-rihmadega, mille tulemusena on tselluloosil mikrofibrillne struktuur (joonis 1.2).
Mikrofibrillides makromolekulide asetsus ei ole alati kindla korrapédraga, mistottu leidub
aines nii amorfseid kui ka kristallilisi piirkondi. [3] Tselluloosi molekulide
polimerisatsiooniaste (DP - degree of polymerization ingl) jaab soltuvalt saamisviisist
vahemikku 100 - 300 AGU mikrokristalse tselluloosi jaoks, kuid ka kuni 20 000 AGU
puuvillast saadud tselluloosiahelas. [4]

B-1,4-glikosiidside Tselluloosi kiud
( CH,OH | CH.OH ) Makrofibrill
T : o Mikro-
H “5 O i H “5 o, } fibrillid
{0 K oH WOH H > )
3 3 2 II T\
N
H OH H OH AN
\N
\ Jn

Tselluloosi ahelad

Joonis 1.1 (Vasakul) tselluloosi ahela strukuur kahe glikoosithiku (AGU) naitel [5]
Joonis 1.2 (Paremal) tselluloosi mikrofibrillse struktuuri hierarhia [6]

Tselluloosi todtlemiseks tuleb see esmalt lahustada. Laialt on levinud tselluloosi
lahustamine kangete hapete lahustes (H2S04, HCI). Kuid selliste meetodite puhul on
keeruline kontrollida funktsionaalrihmade asendusi tselluloosi makromolekulis. Samuti
ei ole need meetodid kuigi keskkonnasobralikud. [3] Viimastel aastakiimnetel on tehtud
ka palju katseid vélja to6tada uusi lahustisisteeme tselluloosi lahustamiseks. Naideteks
siinkohal dimetdulsulfoksiid/tetrabuttiilammooniumfluoriid ehk DMSO/TBAF (Ciacco,
Liebert, Frollini ja Heinze, 2003) [7] ja NaOH/uurea (Cai & Zhang, 2005) [8]. Siiski on

need lahustid kas kallid voi rakendatud rasketes tingimustes. [9]

Lineaarse homopolimeerina ei tundu tselluloos keeruka struktuurina, kuid selle
lahustumine on tanapdevalgi vaga keeruline. Paljud tegurid muudavad tselluloosi

makromolekuli tavalistes lahustites lahustumatuks. Tselluloos oma loomulikul kujul on
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vaga pikk polimeer. Selle kdrge poliimerisatsiooniaste takistab molekulide Uhtlast
jaotumist lahustis. Tselluloosi struktuuriga oligomeerid (naiteks gliikoos), mille DP on
alla 10, lahustuvad lihtsates lahustites, nagu vesi. Tselluloosi molekul on vees vdimeline
ainult punduma. See on defineeritud kui protsess, kus lahusti (vee) molekul tungib labi
polimeeri teatud maaral kuid, jatab makromolekuli mahu ja fllsikalised omadused
oluliselt muutmata. Alles jdab tahke v0i pooltahke aine. Seevastu taielik
lahustumisprotsess havitab polimeeri supermolekulaarse struktuuri - iga polimeeriahel
on piiratud lahusti molekulidest ning just lahusti ja polimeeri parema interaktsiooni
tottu on tulemuseks selge lahus, kus polimeerimolekulid on dispergeeritud lahustis.
Sama vedelik voib sdltuvalt katses kasutatud tingimustest ja slinteesitud materjalist
toimida lahusti v&i lihtsalt punduva ainena. M&aravateks parameetriteks on néaiteks

lahustamise aeg ja temperatuur. [7]

Lisaks pakuvad vaéljakutset tselluloosi makromolekulide vahelised vastasmojud. Kolm
hidrokstilrihma AGU kohta vdimaldavad vesiniksidemete teket (joonis 1.3). Nende

I6hkumiseks on vaja suure vesiniksidemete moodustamis vdimega lahusteid. [7]

OH OH

0-----HO o O%HO o o
o o
N T NSRS
OH OH
OH OH "
0-----HO o Omﬂo o o
o o
HO - 0-----HO o \w
OH OH

Joonis 1.3 Tselluloosiahelate vahel olevate vesiniksidemete vorgustik [10]

2.1.1 Tselluloosi lahustamine ioonse vedeliku keskkonnas

Ioonne vedelik (IL - ionic liquid ingl), kui vedelas olekus sool (sulamistemperatuur alla
100°C) koosneb katioonidest ja anioonidest [11]. Ioonsed vedelikud on atraktiivsed
nende madala aururdhu ja taaskasutatavuse tottu. IL omadusi saab kohandada
katioonide ja anioonide muutmisega. Need on paljulubavad lahustid tselluloosi

lahustamiseks. [9]

On valja pakutud oletuslik tselluloosi lahustumisprotsess ioon vedelikes, mille kaigus IL
molekulid puutuvad kokku tselluloosikiudude pinnaga, millele jargneb nende difusioon
tselluloosikiudude vahele, pohjustades tselluloosiahelate vaheliste vesiniksidemete
katkemist IL katioonide ja anioonide kooskdlastatud tegevusena. Jargnevalt on ndha
kas Uhtlaselt dispergeeritud tselluloosi molekule IL lahuses voi tselluloosiahelate

agregaatidega tselluloosi/IL lahust. [6]
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Molekulaartasandil tekivad tselluloosi hldroksuiilrihmade ja ioonse vedeliku vahel
konkureerivad vesiniksidemed, mis suudavad Idhkuda tselluloosi makromolekulide
vahelisi vesiniksidemete struktuuri. Uldjuhul toimib anioon vesiniksideme aktseptorina
ja katioon vesiniksideme doonorina. Siiski on katiooni roll lahustumismehhanismis

endiselt vaieldav. [12]

IL kasutamine on hea viis asendada ohtlikke kemikaale tselluloositddstuses. Huvi
ioonsete vedelike vastu on alates 1990. aastate I6pust kiiresti kasvanud ning need on
osad paljudes teadusuuringutes ja ka té6stuslike rakenduste valdkondades, sealhulgas
farmaatsia, analldtiline keemia ja materjaliteadus. Ioonsed vedelikud pakuvad oma
ainulaadsete omadustega tselluloositehnoloogia valdkonnas paljutdotavat alternatiivi

traditsioonilistele lahustitele. [12]

Kuid vaatamata nendele suureparastele omadustele on IL ka moned puudused:
tselluloosi pikk lahustumisaeg ja tekkinud lahuse kdrge viskoossus, mis raskendab
edasist tselluloosi modifitseerimist. Nende probleemide lahendamiseks valja téétatud
IL/DMSO (ioonvedelik/dimetlilsulfoksiid) kaaslahusti siisteem. On leitud, et kaaslahusti
slisteem on tselluloosi lahustamiseks t6husam kui puhas IL. Aprotoonsete polaarsete
lahustite, nagu DMSO, lisamine ei vahenda mitte ainult lahustunud lahuse viskoossust,

vaid ka steerilist takistust. [9]

2.2 Tsellulooslauraadiks iimberesterdamine

Tselluloosi Umberesterdamine vindlllauraadiga peetakse puhtaks tehnoloogiaks, sest
reaktsiooni jarelproduktiks on vintulalkohol, mis ei reageeri teiste reaktiividega lahuses
ja aurustub juba toatemperatuuril lahusest valja. [3] Tsellulooslauraadi (CL - cellulose
laurate ingl), mida saab kasutada kilede tootmiseks ilma plastifikaatorita,
valmistamiseks on seni kasutatud lauritlkloriidi voi laurhapet, kuid neid reaktiive
kasutades tekib tihti happeline keskkond ja seega tselluloosi degradatsioon.
Umberesterdamine sarnaste vinlilestritega néaiteks vinlillauraadiga on vdrreldes
esterifitseerimisega  kergem ja  efektiivsem. Selle  kasutamine on ka

keskkonnasobralikum kui laurotilkloriid voi laurhape. [9]

Tselluloosi poliimeeri AGU Ghikus on kolm hiidroksiitlriihma, millede asendamine pakub
haid vdimalusi tselluloosiderivaatide kasutamisel toodeteks vormimisel (joonis 1.4).
AGU maksimaalne asendsuaste (DS - degree of substitution ingl) on kolm. Tulenevalt

hidroksiidlrihmade sarnasest reaktiivsusest on tselluloosi (mberesterdamise

12



regioselektiivsust (keemilise sideme katkemist voi moodustamist teatud aatomi juures
[13]) keeruline kontrollida. Kdige kergemini (umbes 10x kiiremini) reageerib C6-nda
hidroksuitlrihm, vorreldes C2 ja C3 OH-rithmadega, mis on tulenevalt tselluloosi AGU

ridhma struktuurist rohkem takistatud. [3]

) 0
OH ]
)j\ O0—C—R'
. 0 R' X
0., > 0 0
HO OH % R"O OR" :
0
Ru= H, or _C—R‘
Liqu
Cellulose Cellulose Ester

Joonis 1.4 Tselluloosi imberesterdamise reaktsioon ioonvedelike keskkonnas [14]

On hasti teada, et pikad alifaatsed ahelad nt rasvhapped on hldrofoobsed, kuid
tselluloos ise on pigem hudrofiilne [9]. [Tselluloos omab tegelikult amifiilseid omadusi
ehk on nii htdrofiilne (OH-rihmad ekvatoriaalsel positsioonil) kui ka hiidrofoobne (C-H
sidemete tottu aksiaalsel positsioonil), kuid keskendudes OH-riihmade poolt tekitatud
omadustele tselluloosis, siis on tegemist hiidrofiilse molekuliga [12]]. Mida rohkem pikki
alifaatseid kulgahelaid tselluloosiahelasse asendub OH-riihmade asemele, seda
hidrofoobsem on ka molekul. Naiteks on tsellulooslauraadist valmistatud kiled
hidrofoobsed. Seda ilmsetab varem valminud uurimustéd selles vallas, kus DS
suurenemisega 1,97-It 2,74-le suurenes veekontakti nurk 96,3°-1t 120,7°-le [9]. Lisaks
vastutavad  tselluloosi  molekuliga  Uhendatud pika ahelaga rasvrihmad

tsellulooslauraadi parema termilise stabiilsuse eest kui modifitseerimata MCC. [9]

Modifitseerimata tselluloosist on raske kilesid moodustada, samas suhteliselt kdrge
asendusastmega tsellulooslauraat voib péarast kloroformis lahustamist kergesti kilet
moodustada. DS suurenemisega muutub tsellulooslauraat elastsemaks. Tombe
deformatsioon katkemisel suureneb 49,99%-It 116,00%-le DS-i kasvuga 1,97-It 2,74-
le. [9] Seega voib Oelda, et tsellulooslauraadi slinteesil on tdhtsaks omaduseks kontroll

asendusastme (le.
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2.2.1 Tsellulooslauraadi lahustuvus

Kui jagame lahustid riihmadesse, siis kdigepealt saab neid jagada kaheks - polaarsed
ja mitte-polaarsed. Vastavalt lahustavad polaarsed lahustid polaarseid aineid ja mitte-
polaarsed lahustit mitte-polaarseid aineid. Samuti voib lahusteid jagad ka
aprotoonseteks ja protoonseteks. Aprotoonsed Ilahustid osalevad lahustumises
nukleofiilsete reaktsioonide kaudu. Seevastu protoonsed lahustid omavad N-H ja O-H

sidemid ja suudavad tekitada seetottu vesiniksidemeid [15].

Pika alifaatse riihma lisamine tselluloosi molekulile, véhendab selle polaarsust. (Lihike
alifaatne rihm nagu atsetaatrihm ei vahenda polaarsust, vaid kaitub just polaarse
molekuliosana, seetdttu tselluloosatsetaat on polaarsemate omadustega kuid mitte
tsellulooslauraat [16].) See tdhendab, et kdrge asendusastmega tsellulooslauraat ei
lahustu hasti polaarsetes lahustites. Seda just seetottu, et molekulisse on lisandunud
rohkesti mitte-polaarseid pikkasid rasvhapete riihmasid. Seega saab tsellulooslauraati,
millel on kdrge asendusaste, lahustada vdhem polaarsemates lahustites nagu kloroform,
mida peetakse Uldjuhul mitte-polaarseks [9]. Tsellulooslauraat, millel on aga madal
asendusaste lahustub paremini polaarses lahustis nagu DMSO. Antud aspekti kinnitab
ka kaesoleva bakalaureusetd6 lahustuvuskatse tulemus (5.2 Lahustuvuskatse analtus).

Tapset asendusastet tuleks siiski kontrollida Tuumamagnetresonants anallisiga [3]

2.3 Ekstrusioon ja reaktiivhe esktrusioon (REX)

Kaks laialtlevinud plastmasside to6tlemisviisi on survevalu ja ekstrusioon.
Ekstrusiooniga saab toota keerulise profiiliga tooteid. To0pdhimote seisneb ekstruuderis
materjali homogeniseerimisel ja termoplastseks muutmisel. Ekstruuder koosneb
valimisest silindrist ja seesmiset pddrievast teost (joonis 2.1). Materjali soojenemine on
silindri ja teo vahel toimuva hddrdejou tulemus. Lisaks kasutatakse vajadusel valist

soojendusallikat. [17]
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Joonis 2.1 Uhe teoga ekstruuderi siseldige. Materjal sisestatakse ilevalt lehtrist, mis liigub teo
poodrlemise suunas silindris edasi ning soojeneb. Sulamass valjutatakse kitsamast suulisest
silindri I6puosas. [18]

Ekstrusiooni kasutatakse eelkdige termoplastsete materjalide vormimiseks.
Tselluloosiestri valmistamiseks saab kasutada reaktiivse ekstrusiooni meetodit (REX).
See tdhendab, et ekstruuder ise on keemiline reaktor, kus toimub tselluloosi

esterdamine ja hiljem materjali vormimine. [3]

Ekstrusioonitehnoloogia sobib tselluloosi imberesterdamise protsessi jaoks hasti, sest
on vaja ainete lisa segamist ja soojendamist jatkuvas protsessis. Varem tehtud t66
tulemusel on selgunud, et vorreldes traditsiooniliste tselluloosilahuste reaktoritega on
REX-i puhul suurem protsessiefektiivsus, vdike lahustite kasutamiskogus ja protsess ei
vaja lisaks ohtlikke kemikaale. Koige suurem kasu tuleb REX-i puhul viélja suurte
koguste materjalide tootlemisel, kus on vOimalus saada U(htlane materjalivoog
suhteliselt lihtsas protsessis. Miinuseks vdib tuua ainete termilise lagunemise kdrgetel

temperatuuridel ja monede reaktsioonide puhul véhest viibimisaega reaktoris. [3]

2.3.1 REXI-i kasutamise moju tsellulooslauraadi siinteesil

PShjus miks voiks tselluloosi modifitseerimiseks eelistada just reaktiivset ekstrusiooni
seisneb selles, et vorreldes reaktoris slinteesiga on REX-i puhul voimalik saavutada
korgem tselluloosi asenduste markimisvaarselt vahema ajaga [19]. Stuttgarti Ulikoolis
tehtud uuringus saavutati tsellulooslauraadi siinteesil asendusaste 2,4 temperatuuril
80°C 1-4 tunnisel reaktsioonil [20]. Seevastu reaktiivhe ekstrusioon voib toimuda lisaks
palju suuremate MCC kogustega (kuni 20 massiprotsenti segust) ja ka ainult 10

minutilise reaktsiooniajaga, et saavutada kdrge DS. Jaapani uurimusriihma Romain
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Milotskyi eestvedamisel [19], saadi asendusastmeks 2,73 reaktsiooniajaga 10 minutit.

Lisaks tOstis DMSO lisamine CL asendusastet.

Samas uurimistdds leiti, et temperatuuril on DS-le markimisvaarne moju. Reaktiivsel
ekstrusioonil on madalate temperatuuride korral imberesterdamise reaktsiooni algus
suhteliselt aeglane vorreldes kdrgemate reaktsioonitemperatuuridega. Naiteks on 1-
minutilise reaktsiooni korral saadud reaktsioonitemperatuuril 80°C asenduaste 0,3 ja
120°C juures asendusaste 2,15. Siiski on koigil juhtudel reaktsioon 10 minutiga ISpule
viidud ja saadud isegi madalal temperatuuril (80°C) 10-minutilise ekstrusiooni jarel DS
vaartus 2,20. Optimaalne temperatuur kdrgeima asenduastme saavutamiseks kuni 10-
minutilise reaktsiooniaja jooksul on 120°C. Reaktsioon, mis viidi labi 165°C juures,

naditas veidi madalamat DS kui reaktsioon 120°C juures. [19]

Tselluloosi I, mis on looduslik molekuli esinemise vorm, muundub reaktsiooni kaigus
tsellulooslauraadi molekuliks, millel on suurem kogus amorfset faasi, kui
modifitseerimata tselluloosil. CL sinteesi eesmargiks on saada termoplastne aine ehk
materjal, milles oleks vdimalikult vahe kristallilist osa. [19] On taheldatud, et liialt
kdrgetel temperatuuridel toimub tsellulooslauraadi slinteesil lauraatrihmade
kristallumine. Pikad alifaatsed rihmad pakivad ennast lUksteise peale kihiti moodustades
kristallilisi piirkondi. [21] Seetottu ei ole ka liiga suur DS soovitud nahtus CL slinteesil,

kui soovitakse saada sellest heade omadustega kilet. [19].

2.4 Ultraheli moju

Ultraheli (UH) on kdrgsageduslik heli, mille sagedused on suuremad kui 20 000 Hz [18].
Ultraheli lainepikkus sdltub heli levimise keskkonnast, kuna helikiiruse levik erinevates
keskkondades on erinev - 8hus 340 m/s ja vees 1500 m/s. Heli levik sOltub keskkonna

omadustest naiteks tihedusest. [22]

Ultraheli, mille lainepikkus on suurem kui molekulidevahelised sidemed, ei suuda
mojutada ainet keemiliselt muutes aatomitevahelisi sidemeid. Tselluloosi
vesiniksidemete pikkuseks vOib hinnanguliselt pidada ihte nanomeetrit [23]. Mis on
kordades vaiksema lainepikkusega kui ultraheli, mida antud bakalaureusettds

kasutatud 40kHz ultrahelivann voib Iabi vesikeskkonna liikudes lahusele anda [24].

Ultraheli mojutab lahuseid kavitatsiooni teel (joonis 2.2). Ultrahelilaineid olenevalt
sagedusest tekitavad lahuses lipalju liikuvaid helifronte (laineid) ning iga laine lilkumise

suunas tekib osakeste kuhjumise tulemusena kdrgem rohk. Samal ajal tekib laine taga
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madal rohk, milles vedelik aurustub (madalas réhus vedeliku keemistemperatuur
langeb) ja tekitab lahusesse mulle ehk aurustunud vedelikku voi ka lihtsalt varem
vedelikus lahustunud gaase. Mullide tekkimine on vaga Kkiire protsess, sest
ultrahelilaineid on vedelikus palju. Ehk kdrgete ja madalate rohkudega piirkonnad
vedelikus vahelduvad. Madala réhuga piirkonnas vedelik aurustub ehk tekivad mullid.
Sama Kkiiresti tombuvad kdrge rohuga piirkonnas mullid uuesti kokku ja Idpuks n-06

plahvatavad eraldades suure koguse energiat molekulaartasandil. [25], [26], [27], [28]

AJAJOON

Joonis 2.2 Kavitatsioonimulli areng. A — madala rdhuga piirkonnas tekivad vedeliku voi
lahustunud gaaside aurustumisel mullid, B - mull suureneb auru vdi gaasi osakeste
migreerumisel selles, mistdttu rohk selles suureb, C - mull hakkab tdmbuma kokku, kui valine
rohk hakkab suurenema, D — mull I6hkeb, kui pindpinevus joud mulli piirpinnal Uletatakse,
eraldades suure koguse energiat. [29]

Mullide tekkimine lahuses on peaaegu adiabaatiline protsess (puudub soojusvahetus
keskkonnaga) ja koik to6 laheb paisumistdodks. Rohk voib tdusta mulli sees voi piirpinnal
kuni 400 MPa-ni, mille kaigus tekib suur kogus energiat [30]. Saarased tingimused
suudavad mojutada aine reageerimisvdimet tekitades nihkepingeid, mehaanilist stressi,

vOi lokaalseid temperatuurimuutusi aines. [25], [26], [27], [28]

Ultraheli kasutades saab kiirendada reaktsioonide kulgu, sest see kaitub nagu
katalUsaator. Samuti kiireneb tahke aine lahustuvuse kiirus vedelikus kuna reaktsioonis
osalevat ainepinda saab suurendada osakese Idhkumisega. Lainete poolt tekitatud
mehaanilise segamine kiirendab tselluloosi molekulide liikumist ja kokkupdrkeid,
suurendades naiteks vedelike vdi lahustunud ainete difusiooni tselluloosikiududesse ja
sealt valja. See aitab vahendada kahjulike lisaainete sisaldust protsessides neid
asendades. [25], [26], [28]
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On tOestatud, et mehaanilised joud on kdige tdhusamad sagedustel alla 100 kHz [31].
Antud t60s kasutatakse 40 kHz ultrahelivanni eeltdéotlusena reaktiivsele ekstrusioonile,
et kiirendada tselluloosi lahustamise ja Umberesterdamise reaktsiooni. Selleks
valmistatakse reaktsioonisegu ning tdddeltakse seda ultraheliga erinevatel
temperatuuridel. Hiljem valitakse (ks temperatuur ning tehakse eeltdotlus

ultrahelivannis lahustele erinevate kestvusaegadega (30 - 90 min).
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3. PRAKTILINE OSA

Materjali valimistamise protsess viiakse |abi Biopolimeeride tehnoloogia laboris Tallinna
Tehnikadlikoolis. Koosenb viiest osast: segu valmistamine, eelté6étlus UH-vannis, segu
reaktiivne ekstrusioon, saadud filamendi pesemine ja I0pptootius. Hiljem analllsitakse

materjali lahustuvuskatse ja FTIR tulemusi, et anda hinnang reaktsiooni efektiivsusele.

3.1 Kasutatavad materjalid

Antud to6s kasutatakse esterdamise reagendina vintullauraati (VL) Wacker Chemie AG,
> 98,0%, CAS nr 2146-71-6, lahustamiskeskkonnana ioonset vedelikku 5-metil-
1,5,7-triaso-bitsiiklo[4.3.0]non-6-eeniumatsetaati (/mTBNH][OAc]) Lioutin Group QY,
> 98,0% ja lisaks vaike kogus selle katalisaatorit (/mTBNH]) ning kaaslahustina
dimetlilsulfoksiid (DMSQO) - Fisher Chemical, 99,9%, CAS nr 67-68-5. Tselluloos on
mikrokristallilise a-tselluloosi (MCC) kujul — Carl Roth, CAS nr 9004-34-6, tihedusega
1.5g/cm3. Ioonvedeliku ja kaaslahuse sisteemi nimetatakse t60s edaspidi lahuse
siisteemiks (IL+DMSO).

3.2 Segude valmistamine

Segusid valmistatakse kindakapis inertgaasi — lammastikuatmosfaaris (joonis 3.1). Et
tagada lahteainete mitte-saastumine Ohuniiskusega. Segude kokkusegamine toimub
20-50 ml kaaluklaasides, mis on pealt suletavad korgiga. Ainete koguste arvutusteks
on lahtutud parameetritest (tabel 3.2), mis on eelnevalt kokkulepitud juhendajaga.
Aineid on kokku viis (tabel 3.1) ning need lisatakse segusse jarjekorras: MCC,
esterdamise reagent, ioonvedelik, kaaslahusti ja katalisaator. Segu segatakse
mehaaniliselt klaaspulgaga kuni komponendid on omavahel Uhtlaselt jaotunud. Seejarel
suletakse korgiga ja tuuakse kindakapist valja, misjarel suletakse purk lisaks

parafiinkilega.
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Tabel 3.1 Segude retsept

MCC Mikrokristalne a-tselluloos 16,7% 1,67 g

IL (ioonvedelik) [MTBNH][OAC] 16,7% 1,67 g

5-metiidl-1,5,7-triaso-
bitstklo[4.3.0]non-6-
eeniumatsetaat

Kaaslahusti DMSO 16,7% 1,67 g

Dimetitlsulfoksiid

Esterdamise reagent VL 46,6% 4,66 g

Vintillauraat

Katallsaator IL superalus 3,3% 0,33 g
[MTBNH]

Kokku 100% 10g

Tabel 3.2 Segus olevate ainete arvutusparameetrid kokkulepitud juhendajaga

Segu kogukaal 10g

Solventi kaalu vahekord (DMSO:IL) 1:1

Solventi (DMSO:IL) kogukaal 2x MCC kaalust

Tselluloosi AGU Uhiku kohta 2 VL molekuli

KatallUsaatori kaal 10% Solventi (DMSO:IL) kaalust

Joonis 3.1 Segude valmistamine kindakapis. Allikas: autori pilt
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3.3 Eeltootlus ultraheliga

Antud to00s uuritakse ultraheli moju tselluloosi (mberesterdamise reaktsiooni
eeltdodtlusele. Selleks kasutatakse ultrahelivanni GT Sonic 40 kHz sagedusega (joonis
3.2), mis on taidetud veega. Lisaks ultrahelile on vannivett vdimalik soojendada
temperatuurivahemikus 20 - 80°C. Algul katsetatakse UH toatemperatuuril ja
vorreldakse ilma UH eeltd6tluseta segu tulemustega. Seejarel katsetatakse viit erinevat
UH-vanni temperatuuri vahemikus 40 - 80°C. Kokku tuleb esimese etapis teha seitse
segu (tabel 3.3).

Eelt6dtlus UH-vannis teostatakse kohe peale segu valmistamist kindakapis. Segu
kaaluklaasis asetatakse ultraheli vanni metallvorele, mis on eraldi kinnitatud stabiilsuse
tagamiseks traatidega (joonis 3.3). Esialgu on koik eeltdéddeldavad segud UH-vannis 30
minutit. Hiljem peale segude anallilisimist minimaalseima ajaga eeltéétlusel (30 min)
valitakse (ks temperatuur, kus toimus kdige efektiivsem reaktsioon. Selle hindamiseks
kasutatakse lahustuvuskatset ning materjalide infrapunaspektri analtisimist. Valitud
temperatuuril tehakse kolm segu eelté6tlus, ent teises etapis vahetatakse eeltddtiuse
aegu vastavalt 30, 60 ja 90 min (tabel 3.4).

Tabel 3.3 Esimese etapi eelté6tluse temperatuurid ja ajavahemikud

Naidise | Ultraheli vanni temperatuur Ultraheli vannis olemise aeg
nr.

1 40° C 30 min

2 50° C 30 min

3 60° C 30 min

4 70° C 30 min

5 80° C 30 min

6 toatemperatuur 30 min

7 - -

Tabel 3.4 Teise etapi eeltdédtluse parameetrid

Valitud Ultrahelivannis
temperatuur olemise aeg

30 min

60 min

90 min
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Joonis 3.2 Ultrahelivann GT Sonic 40 kHz. Joonis 3.3 Segu asetamine UH-vanni
Allikas: autori pilt metallvorel (pildil tihi anum) Allikas: autori
pilt

3.4 Segude reaktiivne ekstrusioon

Kohe kui eeltodtius on Iopetatud hakatakse segu ekstrudeerima Haake MiniCTW kahe
mikrokoonilise kruviga ekstruuderis, millele on materjali tagasivoolutunnel pikema
reaktsiooni labiviimiseks (joonised 3.4 ja 3.5). Ekstruuderi té6temperatuur on 120 °C.
Segu sisestatakse kuni 2 minuti jooksul ning sel ajal on kruvide p&érlemiskiirus 30 pm
(pdoret minutis). Sisestamise ajal surutakse segu pulgaga alla. Kui kdik segu on
sisestatud tOstetakse poorded 60 pm ja reaktsiooni aeg ekstruuderis on 5 min. Peale
aja moodumist avatakse valjalaske ava (joonis 3.6) ning filamenti kogutakse

alusklaasile.

“’- pe _/ e
Joonis 3.2 Ekstruuder kokkupanduna.
Allikas: autori pilt

Joonis 3.1 Ekstruuder avatuna.
Allikas: autori pilt
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Joonis 3.3 Ekstruuderist valjuv tsellulooslauraadi filament. Allikas: autori pilt

3.5 Pesemine ja lopptootlus

Ekstrusioonile jargneb filamendi pesemine. Selleks 16igatakse spaatliga filament peale
ekstrudeerimist tlkkideks (joonis 3.7) ja pannakse 125 ml destilleeritud veega
magnetsegajale 1 tunniks. Seejarel kuivatatakse filament 24 h vaakumahjus 70 °C
juures. Pesuvesi kogutakse kokku, et sellest hiljem eraldada uuestikasutamiseks ioonne
vedelik (antud t6ds ioonse vedeliku regenereerimisega ei tegeletud). Peale aja
moddumist voetakse filement ahjust ja peenestatakse jahvatusmasina IKA A1l
basicuga (joonis 3.8). Saadud puru pestakse uuesti destilleeritud veega (joonis 3.9)
kuni pesuvesi muutub lébipaistvaks. Puru filtreeritakse nutsfiltriga, pesuvesi kogutakse

jallegi ioonse vedeliku regenereerimiseks ning materjal pannakse uuesti 24 h

vaakumahju 70°C juurde. Tulemuseks on purustatud tselluloosiester - tsellulooslauraat
(joonis 3.10).

S : . Joonis 3.6 Materjali
. s Joonis 3.5 IKA Al1 basic . ) .
Jgonls 3".‘ Tukkldeks_ jahvatusmasin. Allikas: pesemine destlllegntud
Idigatud filament. Allikas: A vees magnetsegajal.
A autori pilt o o
autori pilt Allikas: autori pilt
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Joonis 3.7 Loppmaterjal - tsellulooslauraat. Allikas: autori pilt

3.6 Tsellulooslauraadist kile valmistamine

Lisaks materjali slinteesile valmisid 10putdéd raames silinteesitud tsellulooslauraadist ka
kiled. Kasutati materjali, mis lahustuvuskatse tulemusel lahustus vastavas lahustis. Kile
valmistamiseks vOeti 0,3 grammi tsellulooslauraati ja 10 ml lahustit.
Lahustamisprotsess oli sama, mis lahustuvuskatsetelgi (24 h magnetsegajal). Lahus
valati Petri tassile ning lahusti aurustus toatemperatuuril tdmbekapi all 24 tundi. Saadud
tsellulooslauraatkile pandi 24 h vaakumahju 50 °C juurde kuivama. Kogused ja protsess

on voetud varem valminud uurimust6ost selles vallas [9].

Valminud kiled sailitatakse LDPE gripp-kotis (joonis 3.11). Kiledega ei tehtud katseid
ajalise piirangu tottu, vaid need valmistati dppimise ja materjalist toote visualiseerimise

eesmargina.

Joonis 3.11 Tsellulooslauraadist tehtud kiled LDPE gripp-kotis. Allikas: autori pilt



4. MATERJALIDE UURIMISMEETODID

Saadud materjali uuritakse kvalitatiivsel analudsil Fourier-teisenduse
infrapunaspektroskoobiga ehk FTIR-iga (Fourier transform infrared spectroscopy ingl)

ning lahustuvuskatsega neljas polaarses lahustis.

4.1 Lahustuvuskatse labiviimine

Saadud erinevate eeltdotlusviisidest segudega tehakse lahustuvuskatsed, et hinnata
asendamisreaktsiooni efektiivsust. Lahustuvuskatsed viiakse l|abi neljas lahustis:
dimetlilsulfoksiid ehk DMSO, dimetiidlformamiid ehk DMF, dimetiilatsetamiid ehk
DMA ja puridiinis. Selleks voetakse materjalipurust kaks suuremat tikki ning lisatakse
vastav lahusti ja magnetsegamispulgake. Vaike klaaspurk suletakse hermeetiliselt.
Need jaetakse magnetsegajale 24 tunniks. Aja méddudes hinnatakse nende lahutuvust
tabeli 4.1 alusel. Antud td6s hinnatakse lahustunuks sellist keskkonda, mis on
homogenne silmaga vaadates. Kuigi lahus ei ole selge, siis ei saa delda, et on toimunud

taielik lahustuvus, kus iga slinteesitud molekul on piiratud lahusti molekulidega.

Tabel 4.1 Lahustuvuse hindamise skaala koos naidispiltidega.

Mittelahustunud Pundunud Osaliselt Lahustunud
lahustunud
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4.2 FTIR analiilis

Antud projektis anallusitakse valmistatud materjale Fourier-teisenduse
infrapunaspektroskoobiga ehk FTIR-iga. Proovikasitlusviis, mida kasutatakse on
norgendatud taielik sisepeegeldus ehk ATR (attenuated total reflection ingl). Proovid on
voetud lainearvudel 700 - 4000 cm™, resolutsiooniga 2 cm™ . FTIR instrument, mida
kasutatakse on Shimadzu IRAffinity 1s, mis asub Tallinna Tehnikailikooli

Biopolimeeride tehnoloogia laboris.

4.2.1 Materjali tuvastamine proovist

Tuvastatav materjal on tselluloosi ester - tsellulooslauraat. Millel on iseloomulik
infrapunaspekter (joonis 4.1), kus on ndha kdrget Uksikpiiki lainearvudel 1600 - 1800
cm™ (susiniku kaksikside hapnikuga ehk karbontilrihm) ja kaks korget piiki
lainearvudel 2800 - 3000 cm™ (CH: sidemete simmeetriline ja aslimmeetriline
vonkumine). Samuti on veel margata madalat laia piik lainearvudel 3100 - 3600 cm!
(hidroksiadlrihm ehk OH-riihm). [9]

HUdrokslulrihma olemasolu materjalis naitab, et kdik OH-rilhmad tselluloosi ahelas ei
ole asendunud lauraatrihmadega. Seega saab FTIR spektrilt lugeda valja
tsellulooslauraadile iseloomulikke funktsionaalrihmade olemasolu vdi puudumist. [4],
[20]
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Joonis 4.1 Naidise (CL_I_Bath_70C_30min_EX_5min on naidise nimi) FTIR neelduvuse
(absorbance ingl) graafik. Valjatoodud lai OH-piik ja terav C=0 piik.
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4.2.2 FTIR analiiiis TMR-iga korvutades

Tuumamagnetresonants — TMR on analiitiline meetod, mida kasutatakse tselluloosi
derivaatide asendusastme mé&aramiseks. Anallilsides tselluloosi derivaatide TMR
spektreid, tapsemalt spektrites esinevaid iseloomulikke piike vdi signaale, on vdimalik
madrata DS, mis viitab keskmisele asendajate arvule tselluloosi AGU kohta. Tegemist
on meetodiga, mida peetakse usaldusvdadrseks ja see on laialdaselt kasutatav

tselluloosestrite asendusastme madramiseks. [9]

Antud bakalaureusetédga samal ajal labiviidud magistritédés [32] Tallinna
Tehnikadlikooli Biopoliimeeride tehnoloogia laboris, on toodud valja FTIR analldsi ja
TMR jargi maaratud DS soltuvusgraafik, mis on esitatud allpool toodud joonisel (joonis
4.2). Tulemustest selgub, et C=0 piigi suhe OH-riihma piigi kdrgusesse
(intensiivsusesse) on vordelises sdltuvuses TMR jargi maaratud asendusastmega. Mida
rohkem on materjalis vinulUllauraadi karbonuUulrihma osa ja mida vahem on
reageerimata tselluloosi OH-rilhmasid, seda rohkem on tekkinud ka asendusi
tselluloosiahelasse. Seega saab kasutada FTIR spektrite vastavate piikide korguste

suhteid, et hinnata asendamiste efektiivsust tselluloosiahelas.
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1.2 cad
1

0.8 °

0.6

0.4

0.2

O/-OH absorption intensities
ratio by FTIR

0

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
DS, by NMR

Joonis 4.2 FTIR vordeline sbltuvus TMR tulemustega. [32]

C
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5. TULEMUSTE ANALUUS

5.1 FTIR analuiisi tulemused

FTIR spektrid on vdetud igalt valmistatud naidiselt. Need on grupeeritud kolme
kategooriasse, milles igas (hes muudeti Uhte eeltdédtluse parameetrit: ultraheli

olemasolu, temperatuuri ja kestvusaega.

5.1.1 Eeltootluses ultraheli kasutamise moju

iimberesterdamise reaktsiooni efektiivsusele

Tods katsetati esiteks ainult ultraheli eeltédtluse mdéju tselluloosi imberesterdamise
reaktsiooni efektiivusele ilma temperatuuri lisamata. Graafikult (joonis 5.1) on naha, et
ultraheli eeltdotlusel on positiivne mdju reaktsiooni efektiivsusele. Esimesel juhul, kus
UH ei kasutatud, oli reaktsiooni efektiivsus 0,938. Kuid parast 30-minutilist ultraheliga
tootlust tousis reaktsiooni efektiivsus 1,202-ni. UH kiirendab segus olevate ainete

difundeerumist tselluloosiahelate vahele, mis aitab tosta reaktsiooni efektiivusust 28%.

14 1.202
1.2
0.938
- o
o 1.0
~ =
oz
8 :: 0.8
w C
29
=2 £ 06
= £
(=
[
£ 0.4
0.2
0.0
ilma UH UH-ga

llma eeltootluseta ja 30 min UH eelt66tlusega

Joonis 5.1 Ainult ultraheli (ilma soojedamiseta) eelt66tluse lisamine suurendab
Umberesterdamise reaktsiooni efektiivust

28



5.1.2 Temperatuuri moju ultraheli eeltootluses tselluloosi

umberesterdamise reaktsiooni efektiivsusele

Reaktsioonikeskkonna temperatuuri tdustmisega on vOimalik muuta tselluloosi
Umberesterdamise reaktsiooni efektiivsust. Kui ultraheli eeltdéotluse temperatuur
tOuseb, siis reaktsiooni efektiivsus kasvab (le nelja korra temperatuuridel 40°C kuni
80°C (joonis 5.2).

6.0 5.606
5.0
E:) = 3.943
~T3 4.0
O =
S5 2.769
8% 30 :
wn 2
29
£ 320
£ 1.248 1.329
1.0
0.0
40 50 60 70 80
30 min UH eeltootluse temperatuurid

(ca

Joonis 5.2 Reaktsiooni efektiivsused erineva ultrahelivanni temperatuuridel

Graafikult on lisaks naha, et soltuvus ei ole Ghtlane. 60°C juures naib olevat efektiivuses
tous. Katseandmeid uurides selgus, et nadhtusele on lihtne pdhjendus - antud segu
(tehtud eeltéotlus temperatuuril 60°C) sisestamine ekstruuderisse vottis kauem aega
kui teiste segude sisestamine (tehtud eeltd6tlus temperatuuril 40°C, 50°C, 70°C ja 80°C).
60°C UH eeltdotlusega tehtud segu viibis isegi kuni minut aega kauem esktruuderis, kui
teised néidised sellel graafikul. Seega tuleb panna lisaks temperatuurile suurt rohku

reaktsiooni viibimisajale ekstruuderis niisamuti ka ultraheli eelt66tiusel.
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5.1.3 UH eeltootluse kestvusaja moju tselluloosi

umberesterdamise reaktsiooni efektiivsusele

Lisaks temperatuurile mojutab Umberesterdamise efektiivsust ka eeltdotluse aeg. UH-
vannis eeltddtluse pikenedes suureneb ka asendamisreaktsiooni efektiivsus (joonis 5.3).
30 min kuni 90 min kestvusajal touseb reaktsiooni efektiivusus iga poole tunni lisades
~17 kuni 30%. See naditab, et eeltodtlus aja pikenedes saab reaktsioon toimuda
efektiivsemalt, sest asendamiste tekkimiseks on pikem reaktsiooni labiviimise periood

soodne.
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8.0 6.536
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6.0

0 /OH

(suhtelised iihikud)

5.0
30min
4.0
1h

3.0
B 1h30min

Intensiivsus C

2.0

1.0

0.0
30min 1h 1h30min

80°C UH-vanni eelt6otluse aeg

Joonis 5.3 Efektiivsuse tous ultraheli kestvusaja pikenedes
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5.2 Lahutuvuskatsete analuis

Lahustuvuskatse neljas polaarses lahustis naitas, et mida kdrgem on materjali
eeltddtluse temperatuur ja kestvusaeg, seda vahem Ilahutub silnteesitud
tsellulooslauraat nii DMSO-s, DMF-is, DMA-s ja puridiinis. See nahtus tuleneb asjaolust,
et kdorgemal eeltddtluse temperatuuril ja kestvusajal on toimunud tselluloosi ahelas
rohkem OH-rihma asendusi mitte-polaarsete lauraatriihma ahelatega, mis ei lahustu

hasti antud polaarsetes lahustites.

4
3
Ep)
E B DMSO
g
2 B Piridiin
©
—
1 u DVF
DMA
0 Refe-
80°C = 80°C = 80°C = 70°C  60°C = 50°C = 40°C  rents
naidis

1h30min 1h 30min 30 min 30 min ' 30min 30 min

Eeltootluse temperatuur
ja aeg

Joonis 5.4 Erineva eelt66tluse temperatuuri ja kestvusajaga siinteesitud materjalide 24 h
toatemperaturil lahustuvuskatsete tulemused polaarsetes aprotoonsestes lahustites

Lahustuvus hakkab tdusma, kui valida eeltdéétluseks madalam temperatuur ja UH
eeltddtluse aeg. Siiski on ndha lahustuvuse 6rna vahenemist DMSO-s, DMF-is ja DMA-
s, kui ei ole labiviidud UH eeltdédtlust (referents naidis). Arvatavasti on tselluloosi
molekulis alles palju vesiniksidemeid, mis piiravad lahustuvust. Valja arvatud paridiini
puhul, milles see lahustub hasti. Siinkohal tuleks uurida tapsemalt lahusti keemilist
koostist ja lahustuvus reaktsioone tsellulooslauraadiga, kuid selle t66 raames seda ei

tehtud.

Lahustuvuskatsete jareldusi kinnitavad FTIR analllsi tulemused (joonis 5.5), kus on
naha, et madalamatel temperatuuridel ja vaiksema eeltdédtlus ajaga on reaktsiooni
efektiivsus (C=0/0H) vdiksem ehk on tekkinud vahem asendusi tselluloosi molekuli

ahelasse.
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Joonis 5.5 Erineva eeltddtluse temperatuuri ja kestvusajaga stinteesitud materjalide FTIR
analluside tulemused

Lahustuvuskatse jaoks valiti neli polaarset aprotoonset lahustit, sest arvati, et
reaktsiooni kaigus ei teki niipalju asendusi tselluloosi molekulile, et materjal nendes ei
lahustu. Seega tuleks edaspidi teha lahustuvuskatsed ka vahem polaarsetes lahustites,

kus peaksid just kdrge reaktsiooni efektiivususega naidised hasti lahustuma.

Lahustuvuskatse eesmargiks oli lisaks reaktsiooni efektiivususe hindamisele ka vélja
valida nadidised ja lahustid, mille tulemusel tekib homogenne siisteem, millest saaks

valmistada ka kilet.

Lahustuvuskatses on ndha ka mitte-regulaarseid séltuvusi nt 40 °C eeltootlusega ja 30
min kestvusajaga naidise juures on materjal osaliselt lahustuv DMSO-s ja pduridiinis,
kuid mitte DMA-s ega DMF-is. IImselt ei ole tselluloosi molekulis tekkinud asendused
olnud Uhtlased ning Uhes ja samas ndidises vodivad olla erineva asendusastmega
materjali. Seda saaks vahendada, kui ultrahelieeltd6tiuse ajal oleks vdimalik materjali
segada. Samuti vdisid erinevused tekkida ka ekstrusioonil, kus materjal sisestatakse 1-
2 minuti jooksul, mistdttu on antud protsessi jooksul valtimatu, et osa materjali saab
rohkem tdddeldud. Lisaks ei ole antud t66s uuritud lahustite ja tsellulooslauraadi
omavahelist interakteerumist tapsemalt ning lahustuvus vodibki teatavetel juhtudel

varieeruda olenevalt lahustist endast.
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5.3 Protsessi tootlikkuse ja kao analiils

Esimesel kuuel naidisel moddeti materjali mass peale iga protsessi I10ppu ehk kokku igal
naidisel 4 korda. Mdddeti:

1. Segu algkaal

2. Peale reaktiivset ekstrusiooni kaal

3. Esimese pesu + 24 h vaakumahjus kuivatamist kaal

4. Peale materjali peeneks jahvatamist + teist pesu + 24 h vaakumahjus kuivatamist

Nt n&idise CL_|_Bath_30min_50C_EX_5min

Seqgu algkaal: 10 g
Peale ekstrusiooni: 5,54 g
Peale esimest pesemist + 24 h vaakumahjus kuivatamist: 2,42 g

Peale jahvatamist + teist pesemist + kuivatamist 24 h vaakumahjus: 2,09 g

Tabel 5.1 Naidiste kaalud peale igat protsessi koos keskmiste vaartuste ja standardhdlbega

Naidise Algkaal eks:rzzli‘:)oni Kadu :::I; Kadu ZP.::I:u Kadu

" (®) (@) g | | g | ™
3 10 5.07 49% | 2.19 29% 2.01 2%
4 10 5.54 45% | 2.42 31% 2.09 3%
5 10 3.99 60% | 2.33 17% 2.06 3%
6 10 3.84 62% | 2.12 17% 1.89 2%
7 10 4.18 58% | 2.37 18% 2.07 3%
8 10 5.32 47% | 2.25 31% 2.02 2%

standard- 0 0.74 7% | 011 7% 0.07 1%

halve
Keskmine 10 4.66 53%  2.28 24% 2.02 3%

vastava protsessi algkaal —vastava protsessi loppkaal
10 g

Kaod arvutati valemiga:

Koikidel naidistel, millelt voeti kaalud, olid Idppkaalud sarnased (tabel 5.1). Koikide
segude algkaal oli 10 g. Umberesterdamise protsessi kdrvalproduktiks on viniiilalkohol,
mis keeb toatemperatuuril ning Gldjuhul muundub atseetaldehitdiks [33], mis samuti
toatemperatuuril keeb ja seetdttu vdib seda lenduva ainena kasitleda, mis protsessit
kaob. 10 grammi segu algkaalu juures tekib viniulalkoholi 0,907 g. Ehk ekstrusiooni

Idpuks on materjali segu mass 10 g asemel 9,093 g.
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Keskmiselt laheb ekstrusiooni kaigus kaotsi 53% kogu sisestatud materjalist (10 g).
Visuaalselt hinnates vOib 6elda, et enamus sellest ei valju ekstruuderi suulisest, sest
puudub pealetulev materjal, mis seda ekstruuderitigude vahelt valja likkaks.

Materjali esimene pesemine destilleritud vees ja sellele jargneva kuivatamisel
vaakumahjus 24h laheb kaotsi keskmiselt 24% segu algkaalust. Selle protsessi ajal
pestakse valja ioonvedelik ja kaaslahusti. Peale filamendi jahvatamist ja teiskordset

pesu ning viimast kuivatamist on materjalikadu 3%.

Kogu protsessi tootlikkust saab seega hinnata nende kuue naidise keskmiselt 20%
algsegu massist (10 g). Kaod on seotud asjaoluga, et algses segus oli sees kaaslahuti
ja ioonvedelik, mis ongi pesemisprotsessi jooksul vaja eemaldada. Lisaks jai vaga palju

materjali kinni ekstruuderi sisse.

Maksimaalne valjaarvutatud saagis on 54,2% (arvutuskdik toodud allpool), kus
arvestatakse, et kogu sinteesitud materjali DS = 2. Kuna slinteesitud materjali
asendusastet ei arvutatud antud materjalii TMR uuringut kasutades, vaid hinnati
reaktsiooni efektiivusust FTIR tulemuste ja lahustuvuskatse pdhjal, ei saa arvutada vélja
tegelikku sinteesil saadud saagist. Tehes Uldistusi, et kogu materjal, mis koguti
saavutas soovitud asendusastme, vOib arvutada, et siinteesil saadi 37% maksimaalsest

saagisest.

)

HO

Joonis 5.6 Reageerinud tselluloosi ja vinllllauraadi reaktsioon koos I10pp-produktidega -
tsellulooslauraat ja vintulalkohol

Arvutus, kui palju peaks tsellulooslauraati ja kdrvalprodukti saama:
1.Tasakaalustatud reaktsioonivorrand
CsH100s5 + 2 C14H2602 - C30Hs407 + 2 C2H40

2. Komponentide molaarmassid (g/mol)

CeH100s5 C14H2602 C30H5407 C2H40
Tselluloos Vinuullauraat Tsellulooslauraat Vinuulalkohol
162,16 226,35 526,84 44,053

3. Algsegus oli 1,67 g MCC ja 4,66 g viniiiillauraati, jarelikult tekkis produkte:
mc.= (1,67 g * 526,84 g/mol) / 162,16 g/mol = 5,42 g

Myinaaion= (4,66 g * 2* 44,053 g/mol) / 226,35 g/mol = 0,907 g




5.4 Protsessi keskkonnasobralikkus

Tulevikus on vaja leida Ilahendusi jaatmete hulga vahendamiseks ja
keskkonnasobralikumate alternatiivide leidmiseks. Et hinnata uute materjalide n-6
rohelisust, tuleks koostada neile elutsikli analliis ehk LCA (life cycle assesment ingl).
Esiteks tuleb paika panna, mis on materjali elutsikli maaratlemise piirid. Naiteks
ressurside kaevandamine ja tooétlemine, materjali sintees, toote valmistamine,
kasutamine ja jdatmekaitlus. Uhtlaselt tuleb jalgida, et LCA tegemine vastaks
mingisuguse standardi vdi nduete pohimotetele (nt ISO 14040 ja ISO 14044). [34]

Antud t66 eesmargiks ei olnud valjatootada projekti protsessi jooksul valminud
materjalile LCA. Tegemist on laboris alles katsetamisjargus oleva materjaliga ning
mitmed parameetrid (REX-i seade, materjali kogus) vdivad muutuda. Siiski toon valja

antud protsessi E-faktori (E-factor ingl).

E-faktor vOi E-tegur on rohelise keemia valdkonnas kasutatav meede slinteesi
keskkonnamoju efektiivsuse hindamiseks. Seda maaratletakse kui keemilise protsessi
kaigus tekkivate jaatmete massi ja slnteesitud materjali massi suhet (joonis 5.7).
Madalam E-tegur viitab keskkonnasadstlikumale protsessile, kuna see tahendab, et
soovitud tootega vorreldes tekib vahem jaatmeid. Korgem E-tegur seevastu naitab
vahem keskkonnasdaastlikumat protsessi, sest soovitud toote ihiku kohta tekib rohkem
jaatmeid. Oluline on markida, et E-tegur on vaid Uks paljudest naitajatest, mida
kasutatakse keemiliste protsesside keskkonnamdju hindamisel ja seda tuleks kasutada
koos muude asjakohaste parameetritega nagu energiatarbimine, veekasutus,
heitkogused ja muud keskkonnamdjud, et koostada slinteesitud materjalile pdhjalik
LCA. [35]

Algkomponentide kaal — stinteesitud materjali [dppkaal

Et =
egur siinteesitud materjali loppkaal
. 10g—-2,02g
Protsessi E tegur = —————= 3,95
202g

Joonis 5.7 E-teguri arvutamise valem [19] ja arvutatud E-tegur tédprotsessile

VOttes arvesse varasemas peatlikis (5.3 Protsessi tootlikkuse ja kao anallitis) toodud
slinteesitud materjali ndidiste keskmist I0ppkaalu, siis on protsessi keskmine E-tegur
3.95 (Arvutuskdigus ei ole arvestatud, et materjalist valja pestud ioonvedelikku
taaskasutatakse). Numbrit saab vorrelda kui arvutada vélja sarnasele
kasutusvaldkonnale moeldud materjali E-tegur ning neid kérvutades saab hinnata kumb

protsess on keskkonnasdbralikum.
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KOKKUVOTE

Uurimistdds keskendutakse tselluloosi kasutamisele jatkusuutliku majandamise
kontekstis ning selle vindillauraadiga Umberesterdamise protsessi efektiivsuse
suurendamisele ultraheli eeltdétlusega. Selleks uuritakse temperatuurivahemikke (40°C
- 80°C) ja kolme erinevat ultraheli kestvusaega (30, 60 ja 90 min). Sinteesitud
materjaliks on tsellulooslauraat. Eeltdétlus viiakse labi ultraheli (UH) vannis ja
pohitddtlus reaktiivse ekstrusiooni teel (REX). Tselluloosi lahustamise ja
Umberesterdamise keskkonnaks on ioonvedeliku ja dimetiilsulfoksiidi lahuse sliisteem.
Reakstiooni eesmargiks on saada korgem tsellulooslauraadi asendusaste (DS)

tohustades eeltdotlust.

Tselluloosi kasutamine tdédstuses on raskendatud, sest tegemist on vaga pika
polimeeriga, milles esineb makromolekulide vahel vesiniksidemed, kuid tegemist on
taastuva materjaliga, mis annab materjalile vdga ko0rge tahtsuse ringmajanduse
votmes. Tselluloosi lahustamine traditsioonilistes lahustite keskkonnas, nagu H2S0a4 voi
HCI, on happelisuse tottu keeruline. Seetdttu on uuritud alternatiivseid lahustislisteeme,
nagu naiteks DMSO/TBAF ja NaOH/urea. Kuid need lahustid on kas kallid vdi rakendatud

rasketes tingimustes.

Ioonilised vedelikud (IL) on atraktiivsed lahustid tselluloosi lahustamiseks, kuna neil on
madal aururdhk ja nad on taaskasutatavad. Ioonvedelike omadusi saab kohandada
katioonide ja anioonide muutmisega. Siiski on nende kasutamisel ka moningaid puudusi,
naiteks tselluloosi pikk lahustumisaeg ja tekkinud lahuse korge viskoossus. Selle
probleemi lahendamiseks on vdlja to6tatud IL/dimetiulsulfoksiidi (DMSO) kaaslahusti

slisteem, mis on tdhusam kui puhas IL.

Uurimustdos kasutatakse reaktiivset ekstrusiooni, kui protsessi, kus ekstruuder ise on
keemiline reaktor, milles toimub tselluloosi imberesterdamine ja jargnev vormimine
filamendiks. REX-il on traditsiooniliste tselluloosilahuse reaktorite ees mitmeid eeliseid,
sealhulgas kdrgem esterdamise efektiivsus, vaiksem lahusti kasutamine ja lihtsustatud
protsess, mis ei ndua ohtlikke kemikaale. Kuid REX-protsessis kasutatavad kodrged
temperatuurid (lle 100°C) voivad poOhjustada mone reaktsioonikomponendi termilist
lagunemist. Siiski on taheldatud, et temperatuurii on markimisvadarne moju

reaktsioonikiirusele — kdrgem temperatuur pdhjustab kiiremaid reaktsioone.

Antud uurimistdds tahendab eeltédtlus ultrahelivanni kasutamist reaktsioonisegu
omaduste muutmiseks enne selle pohitdodtlemist reaktiivsel ekstrusioonil. Eeldatakse, et
ultraheli eeltédtlus kiirendab tselluloosi lahustumis- ja muundamisreaktsiooni

suurendades reageerivate ainete difusiooni tselluloosi kiududesse.
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Tselluloosi anhldriid  glikoosi  Ghiku  (AGU) maksimaalseks teoreetiliseks
asendusastmeks on 3, tulenedes kolme OH-riihma olemasolust AGU-s. Asendades osa
nendest pika rasvhappejdagiga - lauraatrihmaga, muutub tekkiv materjali
hidrofoobsemaks ning sellest on omakorda voimalik valmistada kilet. Kvaliteetsete
kilede siintees tselluloosi estritest sdltub eelkdige asendusastme kontrollimisest. Liiga

korge asendusaste vdahendab kile tugevust ja liiga madal jatab materjali hapraks.

Tsellulooslauraadi valimistamise protsess viidi labi Biopoliimeeride tehnoloogia laboris
Tallinna Tehnikadllikoolis. See koosenes viiest osast: segu valmistamine, eeltdotlus
ultraheli vannis, segu reaktiivne ekstrusioon, filamendi pesemine ja 16pptootius. Hiljem
analldsiti materjali lahustuvuskatse ja FTIR spektromeetriga, et anda hinnang

reaktsiooni efektiivsusele.

Bakalaureusetdtéga samal ajal Iabiviidud magistritéés uuriti tsellulooslauraadi
asendusastme madaramist TMR ja FTIR anallildsi abil. Uuringus leiti, et TMR jargi
madratud asendusastme ja FTIR analllsi tulemusena saadud absorbtsioon spektri C=0
piigi suhe OH-rihma piigi kdrgusesse on vordelises soltuvuses. Mida rohkem on
materjalis vintdllauraadi karbokslidlrihma osa ja mida vdiksem on reageerimata
tselluloosi OH-rihma osa, seda rohkem on tekkinud ka tsellulooslauraati. FTIR
spektroskoopiat saab seega kasutada tselluloosi asendusreaktsiooni efektiivususe

hindamiseks.

FTIR-anallls naitas, et madalamate temperatuuride ja vdiksema eeltdédtlusajaga oli
reaktsiooni efektiivsus vaiksem, kuna tselluloosiahelates oli vdahem OH-rihmi
asendatud. Seda kinnitas ka lahustuvuskatse polaarsetes lahustites. Kokkuvdtvalt
naitas lahustuvuskatse, et tsellulooslauraadil pohinev materjal lahustub t66s uuritud
polaarsetes lahustites olenevalt eeltdétluse temperatuurist ja kestvusajast erinevalt.
Kdrgemad temperatuurid (70°C ja 80°C) ja pikem kestvusaeg vahendasid lahustuvust
polaarsetes lahustites, kuna tselluloosiahelates oli rohkem mitte-polaarseid asendusi.
Seega kbOrgema asendusastmega tsellulooslauraat lahustub paremini just mitte-
polaarsetes lahustites. Madalamad temperatuurid eelté6tlusel (parim temperatuur 50°C)
ja lihem kestvus suurendasid lahustuvust DMSO-s, DMF-is, DMA-s ja pduridiinis.
Lahustuvuskatse eesmark oli leida FTIR tulemuste ja lahustuvuse vahel seoseid ja leida
ka lahustid, mis moodustaksid homogeense silisteemi ning, mida kasutades saaks

valmistada tsellulooslauraadist kilet.

Kogu protsessi tootlikkuseks saadi keskmiselt 20% algsegu massist. Maksimaalne
vdljaarvutatud tootlus oli 54,2%. Suurimad kaod olid seotud ekstruuderisse kinni jaanud

materjaliga.
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Protsessi keskkonnasdbralikust hinnati elutstkli anallisi (LCA) Uhe vdimaliku
parameetrina E-faktorit ehk E-tegurit. Materjalide tootmisprotsessi hindamiseks
kasutatava E-tegur on meede slinteesi keskkonnamoju hindamiseks ning see valjendab
tekkivate jaatmete massi suhet slinteesitud materjali massiga. Madalam E-tegur viitab
keskkonnasaastlikumale protsessile. LCA koostamine ei olnud antud projekti eesmark.
Siiski vOib E-teguri abil vdrrelda antud protsessi teiste sarnaste materjalide

valmistamise protsessidega ning hinnata, milline neist on keskkonnasdbralikum.

Antud uurimustdd jooksul tehti kindlaks, et ultraheli eelt6dtlusega on voimalik
suurendada tselluloosi Umberesterdamise reaktsiooni efektiivust ja Uhtlasi
asendusastet. Parimateks tulemusteks osutusid kdige kdrgem uuritud temperatuur
(80°C) ja kestvusaeg (90 min). Uurimustddga edasi minnes tuleks uurida kas ultraheli
seadmele segu segamisvdimaluse lisamine ja suurem UH vdimsus voiksid aidata

saavutada sama reaktsiooni efektiivust lihema kestvusaja jooksul.
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