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Infoleht

Huadroltusi ligniini funktsionaliseerimine protoonsete ioonsete vedelike keskkonnas

Fossiilsete energiaressursside ulekasutamine ja sellest tulenevad keskkonnaprobleemid on
ajendanud taastuvate alternatiivsete lahteainete véljatootamist. Uheks selliseks alternatiiviks on
lignotselluloosne biomass, mida saab kasutada erinevate biomaterjalide ja kemikaalide
tootmiseks. Lignotselluloosse biomassi fraktsioneerimise seisukohalt on ligniini vaarindamine
oluline. Ké&esoleva t60 eesmark on leida ligniinile vadrindamise vdimalusi, kasutades
keskkonnasObralikke ja taaskasutatavaid ioonseid vedelikke. Valitud ioonsete vedelike

keskkonnas funktsionaliseeriti HL-i saamaks kdrgvaartuslike materjale.

Mérksdnad: hidrollusi ligniin,  atsetudlimine,  purrolidiinatsetaat, 1-etadl-3-

metttlimidasooliumatsetaat

CERCS: P390 — Orgaaniline keemia

Functionalization of hydrolysis lignin in protic ionic liquids

The overuse of fossil energy resources and the resulting environmental problems have
prompted the development of renewable alternative sources of chemicals to replace dwindling
fossil resources. One such alternative is lignocellulosic biomass, which can be used to produce
various biomaterials and chemicals. Lignin valorization is important for efficiently utilizing the
fractionation products of lignocellulosic biomass. The aim of the present work is to find ways
of lignin valorization using environmentally friendly and reusable ionic liquids. Selected ionic

liquid media were used to functionalize HL to obtain high-value materials.

Keywords: hydrolysis lignin, acetylation, pyrrolidinium acetate, 1-ethyl-3-methylimidazolium

acetate

CERCS: P390 — Organic chemistry
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Kasutatud lUhendid

[Amim][CI] — 1-alludl-3-mettilimidasooliumkloriid

ATR — norgendatud téielik sisepeegeldus

[Bmim][HSO4] — 1-butdiiil-3-metlilimidasooliumvesiniksulfaat
DMSO - dimettiulsulfoksiid

DV — deformatsioonvonkumised

[Emim][Ac] — 1-etlul-3-metlulimidasooliumatsetaat

HL —hadroltdsi ligniin

frHL — solvendis fraktsioneeritud hidrolGusi ligniin

IL — ioonne vedelik

IPAC — isopropenlilatsetaat

IP — infrapunaspektroskoopia

KL — Kraft ligniin

PIL — protoonne ioonne vedelik

[Pyr][Ac] — purrolidiiniumatsetaat

NHND — N-hudroksi-5-norborneen-2,3-dikarboksuimiid
THF — tetrahtidrofuraan

TMDP — 2-kloro-4,4,5,5-tetrametitil-1,3,2-dioksafosfolaan
TMR — tuumamagnetresonants-spektroskoopia

VV — valentsvonkumised



SISSEJUHATUS

Lignotselluloosset biomassi on peetud heaks taastuvaks ressursiks biotoodete ja
bioenergia tootmiseks erinevate rafineerimistehnoloogiate abil. Tselluloosi ja hemitselluloosi
vadrindamiseks on tehtud palju pingutusi, nt kKiudmaterjalide vGi biokituste (etanool, butanool)
saamiseks. Siiani on aga ligniini peamiselt odava energia tootmiseks pdletatud. Ligniin on
viimasel ajal hakanud tha enam tdhelepanu péalvima ainsa taastuva aromaatsete Uhendite
allikana, mida saab véarindada hinnalisteks toodeteks. Ligniini vaarindamine korgvaartuslikes
rakendustes kasutamiseks tootab suurendada biorafineerimistehaste Gldist jatkusuutlikust ning

samuti soodustada ringbiomajanduse arengut puidutédstuse sektoris.

Puidu tootlemisjadke on voOimalik kaasaegsete tehnoloogiate abil fraktsioneerida
100%-liselt erinevateks produktideks. Kasutades nt auruplahavatust ja happelist to6tlust, saab
biomassist eraldada hemitselluloosi ja tselluloosi. Enstimaatilisel hudrolutsil I6hustatakse need
monosuhkruteks, mis on vees lahustuvad ja produktiks jadb vees mittelahustuv tahke
hidroludsi ligniin (HL). HL on oma struktuuri poolest kdige lahedasem looduslikule ligniinile,
vaga heterogeense struktuuriga ning laia molekulmassi jaotusega, mistéttu on HL-l kehv

lahustuvus vees ja orgaanilistes solventides.

HL-i edasiseks keemiliseks vdi bioloogiliseks vaarindamiseks oleks kasulik see
lahustada. Selleks on kasutatud mitmeid erinevaid meetodeid, millest ks uudsemaid on
ioonsete vedelike (IL) kasutamine ligniini lahustamisel. IL-de taaskasutatavuse ja madala
aururdhu tdttu on neid varasemalt rakendatud keskkonnasdbralike solventidena tselluloosi ja
hemitselluloosi lahustamisel ja tootlemisel. Hiljuti ilmunud t6ddes on leitud, et protoonsed
ioonsed vedelikud annavad héid tulemusi ligniini eelislahustamisel biomassist. Ligniini viimine
lahusesse suurendaks erinevate 1&bi viidavate reaktsioonide arvu mérgatavalt, mis teeks teatud
materjalide, nditeks ligniinipdhiste bioliimide vdi termoplastide valmistamise odavamaks ja
lihtsamaks. IL-de vaartust tdstab asjaolu, et parast uuritava aine lahustamist, modifitseerimist

ja valja sadestamist on protoonseid ioonvedelikke vdimalik destilleerida ning uuesti kasutada.

Kéesoleva t66 eesmargiks on leida HL-i vdarindamiseks alternatiivseid vdimalusi,
kasutades protoonsete IL-de abi. Selleks teostati HL-i ja HL-st THF-ga lahustatud fraktsiooni
lahustamine ja atsetiilimine ioonsetes vedelikes: parrolidiiniumatsetaat ja 1-ettidl-3-

metidlimidasooliumatsetaat.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Lignotselluloosne biomass

Fossiilsete  kutuste liigne kasutamine energiaks ja lahteainete tootmiseks
materjalitdostuses on keskkonna 6koloogilise koormuse oluliseks teguriks [1, 2]. Taastumatu
fossiilse ressursi kasutamise negatiivne moju keskkonnale on omakorda ajendanud otsima
alternatiive taastuvkemikaalide ja -materjalide tootmiseks [3]. Edu vdtmeks vdib olla biomassi

taieulatuslik rakendamine keemia- ja materjalitéostuses [4].

Lignotselluloosne biomass koosneb tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniinist ning
parineb igasugusest taimsest massist, kaasaarvatud puidust. Lignotselluloosse biomassi
tootlemisel tekib biorafineerimistehastes hinnanguliselt 70 miljonit tonni ligniini jadke aastas.
Tekkinud jaagist enamiku moodustab Kraft ligniin (KL), mis on vaikese molekulmassi ja suure
saastatuse tottu madala vaartusega. Seetdttu see pOletatakse, et toota biorafineerimistehase t66s
hoidmiseks elektrienergiat [5]. Pdletamise asemel saaks véartuslikku ligniini I6hustada
vaiksemateks aromaatseteks monomeerideks ning toota nendest vanilliini, tolueeni, benseeni
vOi ksileeni [6]. Veelgi jatkusuutlikum oleks ligniini kasutamine makromolekulidena erinevate

materjalide, nditeks poluuretaanide vdi epokstvaikude valmistamisel [7, 8].

Ligniin on keeruka struktuuriga biopoliimeer, mis koosneb fentdlpropaani
monomeeridest, mis on omavahel seotud susinik-stisinik voi siisinik-hapnik sidemetega [9].
Ligniini monomeerideks on p-kumartdl-, sinapldl- ja konifertulalkoholid, millel on lisaks
alkiilahelasse  seotud hidrokstdlrihmadele ka aromaatsete tuumadega  seotud
hidroksutlrihmad (Joonis 1). Monomeerid on omavahel iihendatud eetersidemete p-O-4’, 4-
0O-5, a-O-4 ja suisiniksidemete 5-5, B-5 ja B-p kaudu. Ligniini monomeeridel on sdltuvalt tema
paritolust erinev osakaal: néiteks lehtpuudes sisalduvas ligniinis on enamasti konifertulalkoholi
monomeerid (95%), okaspuudes leidub nii koniferull- (25...50%) kui ka sinaputlalkoholide
(45...75%) monomeere [5]. Suur keskmine molekulmass (lile 5000 g/mol), tihedalt seotud
monomeerid ja aromaatsed tuumad teevad ligniinist keemiliselt stabiilse Ghendi, mist6ttu on
seda tavapadraste lahustitega keeruline toddelda [10]. Samas on ligniin huvipakkuv just oma
keemilise struktuuri ning funktsionaalriihmade t6ttu ja ligniini téielikul rakendamisel voiksid
avaneda uued suunad erinevate uute materjalide loomisel, sh modifitseeritud biopolimeerid,

prekursorid ravimitfdstuses ja potentsiaalsed uued biokitused [6].
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Joonis 1. Ligniini ja selle monomeeride struktuurvalemid [11].

1.2. Tehnilised ligniinid

Ligniin eraldatakse biomassist selle fraktsioneerimise ehk pd&hikomponentideks
jaotamise teel. Uks vanimaid ja enamlevinud biomassi fraktsioneerimise meetodeid on Krafti
protsess, mida kasutatakse paberitdostuses puidust tselluloosi kattesaamiseks. Krafti protsessis
lisatakse biomassile NaOH ja Na.S ning temperatuur tdstetakse 150 °C-ni. Kdrge temperatuuri
ja tugeva aluse toimel I6hustatakse ligniini B-O-4 eetersidemed [12]. Teine levinud viis
biomassi todtlemiseks on kasutades vaaveldioksiidi vesilahust koos naatrium-, magneesium ja
kaltsiumsulfititega. Pérast kemikaalide lisamist biomassile kuumutatakse segu reaktoris kuni
180°C-ni ning hoitakse sel temperatuuril 1-5 h. Too6tlemise tulemusel 18hustatakse ligniini
eetersidemed ning ligniinile liituvad sulforiihmad. Paberit6ostuses vééartuslik tselluloos
eraldatakse lignosulfonaatidest vee abil. Mdlema to6tlemise tulemusena tekib palju jaakligniini,
mida on raske edasi to6delda véahese lahustuvuse, rohke vaavlisisalduse ja suure keemilise
stabiilsuse tottu [13].

Lisaks eespool mainitud protsessidele on valja arendatud veel mitmeid biomassi

tootlemise viise: ligniini ja hemitselluloosi lahustamine happe voi alusega, rakukesta I6hkumine



kdrgel rohul veeauruga ehk auruplahvatuse meetodil (ingl steam explosion), ligniini ja
hemitselluloosi lahustamine orgaaniliste lahustitega kdrgel temperatuuril ja rohul (ingl
organosolv meetod) ning Uks uuemaid meetodeid - biomassi fraktsioneerimine ioonsetes
vedelikes [14].

T60s kasutatud HL on saadud puidu biomassi to6tlemisel auruplahvatuse meetodiga,
mis pOhineb rdhu kiirest alandamisest tingitud veeauru paisumisel. Vee molekulid
difundeeruvad kdrgel temperatuuril ja réhul biomassi pooridesse. Mdne kuni paarikiimne
minuti méodumisel avatakse reaktori kraan ning biomass valjutatakse reaktorist kitsa avause
kaudu. Suure rdhkude erinevuse tottu paisub veeaur véga kiiresti ja [6hub biomassi struktuuri.
Enstumide abil hidrolidsitakse tselluloos ja hemitselluloos suhkruteks, mis seejérel pestakse
veega valja ning alles jaab hidrolusi ligniin ning vahene hulk muid lisandeid nagu
jaaksusivesikud tselluloosist ja hemitselluloosist ning tsellulaaside valgujaagid [14, 15]. HL
eriparaks on tema struktuuri sarnasus looduslikule ligniinile, véike vaavlithendite sisaldus ning

keskmine kuni kdrge puhtusaste vorreldes teiste tehniliste ligniinidega [16].

1.3. loonsed vedelikud

loonsed vedelikud (ingl ionic liquids) on defineeritud kui soolad, mis koosnevad
taielikult ioonidest ning mille sulamistemperatuur on vaiksem kui 100 °C [17]. IL-e peetakse
potentsiaalselt rohelisteks lahustiteks, kuna neil on madal aurur6hk ning seet6ttu ei lendu nad
nii kergelt, kui muidu laiemalt kasutatud orgaanilised lahustid. Lisaks on paljud IL-d suhteliselt
kergesti vaakumdestillatsiooni abil taaskasutatavad. IL-de omadused nagu tihedus, viskoossus,
sulamistemperatuur ning termiline stabiilsus s6ltuvad neis sisalduvatest katioonidest ja
anioonidest, mistdttu eri ioone kombineerides on vdimalik disainida kindla otstarbega IL [17].
IL-des enim levinud katioonid on tetraalkliilammoonium, purrolidiinium, pdridiinium ja
imidasoolium, anioonidest aga atsetaat, nitraat, vesiniksulfaat ning erinevad halogeniidioonid
[18].

IL-d jaotatakse nende valmistamise jargi protoonseteks ioonseteks vedelikeks (PIL) ja
aprotoonseteks ioonseteks vedelikeks. PIL-d tekivad happe vesinikiooni Ulekandmisel
Brenstedi alusele. PIL lahuses tekib happe ja aluse vahel tasakaal, mis sdltub nende tugevusest
[17]. PIL kasutatakse lisaks lahustitele ka katallisaatoritena [17, 19] ning kromatograafias

statsionaarse faasina voi mobiilse faasi lisandina [20].

On leitud, et IL-d on uks vahestest solventidest, mis vdimaldavad lahustada tavalistes

solventides lahustumatuid biopollimeere [18]. Tselluloosi ja hemitselluloosi lahustamiseks
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kasutatakse imidasooli-, puridiini-, ammooniumi- ja morfoliiniumi-p&hiseid IL-e [21]. IL-e
saab kasutada otse kogu lignotselluloosse biomassi lahustamisel vdi lignotselluloosse biomassi
fraktsioneerimisel tema koostisosadeks. Oluline on markida, et IL-d ei lahusta spetsiifiliselt
ainult Ghte biomassi koostisosa, vaid omavad lahustamisel osalist selektiivsust [22]. Naiteks
[Bmim][CI] lahustab biomassist eelkdige hemitselluloosi, vdiksema koguse tselluloosi ning

vahesel maaral ligniini [23].

Kirjanduses on ligniini lahustamisel kasutatud enamasti imidasooli p&hiseid IL-e,
naiteks  1-alladl-3-metadlimidasoliumkloriidi -~ ([Amim][CI]) [24, 25], 1-et(ul-3-
metlulimidasooliumatsetaati ([Emim][Ac]) [26, 27], 1-etull-3-butlitlimidasooliumatsetaati
([Bmim][Cl]) [28], 1-ettiul-3-buttiulimidasoolium-vesiniksulfaati ([Bmim][HSO4]) [29] ning
1-etliil-3-buttilimidasooliummetiillksulfaati ([Bmim][MeSO4]) [30] (Joonis 2).

CHgz CH3

’) (CHg l\’l/ 9
| o Q) 0—s—ok

Joonis 2. Mdningate ligniini lahustamiseks kasutatavate ioonsete vedelike struktuurvalemid
(vasakult paremale): 1-allull-3-metullimidasooliumatsetaat [Amim][CI], 1-etlul-3-
metldlimidasooliumatsetaat ~ [Emim][Ac],  1-etlul-3-butiilimidasoolium-vesiniksulfaat
[Bmim][HSO4].

loonsete vedelike (heks paljulubavaks rakenduseks on ka kasutada neid
reaktsioonikeskkonnana biomassi komponentide, sh tselluloosi, hemitselluloosi ja ligniini,
derivatiseerimises. Naiteks on [Emim][Ac]-s esterdatud suhkruroo biomassist valmistatud
tselluloos-hemitselluloos polimeeri segu, millel t&heldati termoplastseid omadusi [31].
Sarnaselt on IL-e abil valmistatud kdrge puhtusega atsetiitlitud tselluloosi, millel on pdnevaid
rakendusi vedelkristallides, optiliste kilede ja teiste fiibrite koostises [32, 33]. Superaluse IL-e
on kasutatud tselluloosi esterdamisel tselluloospalmitaadiks, millest saaks valmistada

termoplastseid materjale [34, 35].
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1.4. Ligniini funktsionaliseerimine

Ligniini funktsionaliseerimine seisneb tema keemilises muundamises, mille tulemusena
tekkinud modifitseeritud ligniini saab lihtsamalt edasi to6delda voi materjalina efektiivsemalt
ara kasutada. Joonisel 3 on toodud peamised ligniini funktsionaliseerimise voimalused. Naiteks
ligniini esterdamine alkiiulahelaga parandab selle termoplastseid omadusi ilma mehaanilisi
omadusi muutmata ning saadud materjali saab edasi kasutada poliimeeride valmistamisel [26].
Lisaks suurendab ligniini atsetiilimine tema lahustuvust orgaanilistes solventides [36].
Nitreeritud ligniini on véimalik kombineerida poliiuretaaniga, et valmistada mehhaaniliselt ja
termiliselt vastupidavat materjali. Ligniini fosfortileerimine vdib suurendada selle termilist
vastupidavust ning seeldbi tulekindlust [37]. Metuleeritud ligniinis on -OH riilhmad vesinikud
asendunud metudlrihmadega, mis suurendavad ligniini lahustuvust orgaanilistes solventides,

mis omakorda lihtsustab ligniini kasutamist nt poliestrites voi poluetileenis [37].
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Joonis 3. Ligniini keemilise modifitseerimise vdimalused [37].

Ligniini funktsionaliseerimist on 1abi viidud ka ioonsete vedelike keskkonnas, kus
teatud IL-d omavad lisaks ligniini lahustavale toimele ka reaktsiooni kataltiiisivat toimet. Wang

et al. to6rihm uuris suhkruroost ekstraheeritud ligniini esterdamist maleiinanhudriidiga
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[AmIm][CI]-s ning leidis, et ca 14% ligniini hudroksiulrihmadest proovis asendus
maleaatestriga [24]. Nditeks on ka eukaliipti biomassist ekstraheeritud erinevate IL-ga ligniin
ning seejarel kasutatud samu IL-e reaktsioonikeskkonnana ligniini epokstdeerimisel [38].
Kuigi biomassi on ioonsete vedelike kaasabil funktsionaliseeritud palju, siis tehniliste ligniinide
derivatiseerimist kasutades IL-e lahustina vOi katallisaatorina on kirjanduses uuritud vahe [29].
Eraldi saab valja tuua antud t60s kasutatud pohiartikli, milles Suzuki et al. t66rihm tootas vélja
meetodi KL-i selektiivseks atsttlimiseks, kasutades EmimOAc nii solvendi kui kataliisaatorina
[27].

Ké&esolev t60 on osa ResTA22 projektist, mille eesmérk oli leida jatkusuutlikke
tehnoloogiaid puidust toodetud HL maksimaalseks vaarindamiseks. Koostdopartneri Prof. T.
Kikas laboris on edukalt kasutatud IL-e puidu biomassi komponentide lahustamiseks. Uks
ligniini selektiivsemalt saarepuidust lahustav IL on [Pyr][Ac] [39]. K&esolevas t66s kasutati
just [Pyr][Ac] eeldusel, et HL-i lahustuvus vdiks samuti olla soodustatud. Teiseks IL-ks valiti
[Emim][Ac]-i, mida kasutas Suzuki et al. tooruhm KL-i atsetttlimisel reaktsioonikeskkonnana,
mistottu tekkis huvi kas see IL todtab ka HL-ga [27]. Kuigi pdrrolidiinium on
alkddlimidasooliumist ndrgem alus, andis potentsiaalne hea ligniini lahustuvus eelduse

uurimaks, kas ta PIL alusena vdib kaituda ka katalusaatorina ligniini atsetudlimisel.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1. Reagendid, aparatuur ja toévahendid

Tabel 2. To6s kasutatud reagendid ja lahustid.

Aine nimetus Tootja Tootja margitud puhtus
Atsetoon Honeywell reagendi puhtus
Bromoetaan Sigma-Aldrich slinteesiks
DMSO Honeywell HPLC >99,7%
DMSO-d6 Thermo Fisher analliitiline puhtus
Etaanhape Honeywell 99,8%

Etlillatsetaat

Glutserool
Heksaan
Kloroform-d
1-metudlimidasool
Isopropenuilatsetaat
Metaanhape
NHND

Plii(1l)atsetaat

trihtidraat
Puridiin
Purrolidiin
THF

TMDP

Fisher Scientific

Reahim
Sigma-Aldrich
Deutero
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Reahim

Alfa Aesar

Reahim

Acros Organics
Ferak
Honeywell

Sigma-Aldrich

analltilise reagendi puhtus,
>99,8%

tehniline
reagendi puhtus
99,8 %
stinteesiks
99%
99%

97%

tehniline

99,5%
99,5%
99%

analtdtiline puhtus
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Kasepuidu hiidroliiisil saadud ligniin  parineb koostoopartnerilt Fibenol OU.
Tootjapoolne info HL koostise kohta: ligniin 86.3% (£ 1.75%), 1.15% tuhk (0.5% tuhast on
vees lahustuv), 4.7% gliikoos (selles sisaldub nii vaba gliikoos kui ka tselluloos), 2.1% ksiloos,
1.4% mannoos, 1.3% galaktoos, 0.6% arabinoos. Té6grupis on méératud ka HL-i OH-riilhmade
sisaldus 3'P-TMR meetodil: 2.75 mmol/g [40].

IP analtitsid viidi 1abi FT-IR spektrofotomeetriga Perkin-Elmer Spectrum BX kasutades
programmi Spectrum v5.3.1. Kaalumised tehti kaaluga Radwag WAS 220/C/2 (d = 0,1 mg).
Tsentrifuugimiseks kasutati seadet Eppendorf Centrifuge 5804. Ligniini kuivatati vaakumahjus
Memmert VO49cool. Kuivatamisel kasutati rotaatoraurustit IKA RV 10 Basic. *H ja 3'P-TMR
mdotmised tehti TMR-spektromeetriga Brucker-Avance 111 700 MHz, kasutades Meng et al.
protokollis kirjeldatud parameetreid [41]. Murdumisnaitajad m6ddeti Abbe refraktomeetriga

IRF-454B. TMR spektreid modtsid ja interpreteerisid Henry Vider ja Lauri Toom.

2.2. loonsete vedelike valmistamine

2.2.1. Purrolidiiniumatsetaadi valmistamine

Kahe kaelaga tUmarkolbi kaaluti 34,1 g (0,48 mol) pdrrolidiini, millele tilgutati
tilklehtrist 29,6 g (0,49 mol) 99,8% aadikhapet. Reagentide lendumise véltimiseks asetati
umarkolvile ka jahuti. Kuna toimuv reaktsioon on eksotermiline, siis hoiti tmarkolbi jadvannis.
Peale kogu aadikhappe lisamist segati reaktsioonisegu 6 h. Seejarel Gihendati kolvile vahetiikk
vaakumi tekitamiseks ning saadud IL-i kuivatati 48 h toatemperatuuril ja réhul 12 mbar.

NH

o)
SCTETD N B
H3C/\OH = H3c:/\o‘

Joonis 4. Pirrolidiiniumatsetaadi saamine prootoni llekandmisel etaanhappelt pirrolidiinile
[12].

2.2.2. 1-etudl-3-metuulimidasooliumatsetaadi valmistamine

Umarkolbi lisati 40 g kuiva gliitserooli ning 48,8 g (0,15 mol) plii(I1)atsetaat trihtidraati
(Pb(COOH). « 3 H20). Kolb asetati magnetsegurile kuniks plii(ll)atsetaat oli glitseroolis
lahustunud. Segule lisati 24,6 g (0,30 mol) 1-metttlimidasooli ja 58,9 g (0,54 mol)
bromoetaani, varustati pustjahutiga ning segu kuumutati 60°C 6livannis 20 h. Reaktsiooniaja
moo6dumisel jahutati segu jd&vannis. Reageerimata jaanud plii(Il)atsetaat koos jahutamisel
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tekkinud valge PbBr. sademega eraldati vaakumfiltreerimise abil. Filtraati pesti jaotuslehtris
30 ml etliulatsetaadiga 10 korda. Parast pesu eemaldati produktist etiililatsetaat rotaatoraurusti
abil.

CH3 CH3

glutserool }
< W + o e+ (CHCOO)PH _gldtserool \ /I cH,co0 + PbBr,

HaC

Joonis 5. 1-etull-3-metutlimidasooliumatsetaadi saamise reaktsioonivarrand [42].

2.3. Hudroluusi ligniini fraktsioneerimine THF-s

HL-i kuivatati 24 tundi vaakumahjus réhul 100 mbar ja temperatuuril 90°C. Seejérel
kaaluti korgiga suletavasse klaaspurki 3 g kuiva HL-i ja 27 g THF-i ning segati 24 h.
Mittelahustunud HL-i fraktsiooni eraldamiseks jaotati lahus tsentrifuugituubidesse ning
tsentrifuugiti 10 min pooretel 10 000 podret mint. Pérast tsentrifuugimist kanti THF-is
lahustunud HL-i fraktsioon dle Gmarkolbi. Lahusti eemaldati umarkolvist rotaatoraurusti abil.
3IP.-TMR meetodiga maarati THF frHL OH-rihmade kontsentratsiooniks 4,2 mmol/g.

Lahustunud fraktsioonile maératud massi-keskne molekulmass (Mw) on 2600 Da.

2.4. Ligniini atsetttlimine

Katsed tehti kirjanduses avaldatud KL atsetliilimise eeskirja alusel [27]. Tehnilistel
pohjustel kasutati lahusest vélja sadestatud ligniini kokku kogumiseks vaakumfiltreerimise

asemel tsentrifuugimist.

Umarkolbi valmistati 5 m% HL-IL segu (0,2 g HL), mis jaeti lahustuma ja kuivama 20
tunniks (réhul 12 mbar, temperatuuril 60°C). HL-IL segule lisati 5,5 g (5,0 ml) DMSO-d ning
see jéeti inertses keskkonnas (N2 all) segunema 2 h temperatuuril 110°C. Jargmisena jahutati
kolb temperatuurini 80...85°C, seejarel lisati liias 4,5 g isopropendilatsetaati (IPAc), mis
vastab HL-i vdi THF frHL OH-rihmade sisalduse 50-kordsele ekvivalendile.
Atsetuitlimisreaktsioon kéis 2 h vdi 24 h. Seejarel jahutati kolb jd&vannis ning kolvi sisu koguti
tsentrifuugituubi. Tuubi tsentrifuugimisel 3 min poddretel 12000 pooret mint settisid
mittelahustunud ligniini osakesed pdhja ning HL-i lahus dekanteeriti teise tsentrifuugituubi.
HL-i vélja sadestamiseks lisati lahusele vett, lahus homogeniseeriti tuubis ja tsentrifuugiti ja

vesi koos selles lahustunud IL-ga dekanteeriti jd&kide ndusse. Kirjeldatud HL pesemise
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protsessi korrati veel 2 korda. Sadestatud modifitseeritud HL proov kuivatati 48 h vaakumis
(réhul 10 mbar) toatemperatuuril ja 48 h vaakumahjus réhul 25 mbar, temperatuuril 60°C.

Kuivanud proovile tehti IP-analiitis KBr tableti meetodil.

Kirjeldatud eeskirja tehti labi kahe lahteainega: HL ja THF-s frHL ning kolme
solventseguga: puhas [Emim][Ac], [Emim][Ac] koos DMSO-ga ja [Pyr][Ac] koos DMSO-ga.
Igas seerias tehti kokku 2 katset.

o]
5 N >;on
\\ H,C

CH, H5C
IPAC 3

(0]
CHs Hsc’( Hsci e ?Ha o
| o R N CH,
N e -GH,COOH ~ci >/ ﬁYlA
Y T e — O e

CH,
O CHy

CHp _H() CH HsC
” Lignin-&TH _Jk - 'y L\gmin—OU o~ —— 3 Lignin-O-Ac 4 N\C:
W__ O “CH, =N s \

Hac—N\J N
= \——cH,

Joonis 6. Ligniini hidroksidlrihmade atsettdlimise mehhanism isopropeniilatsetaadiga

(IPAc), katallsaatoriks on 1-etutl-3-metutlimidasooliumatsetaat [43].

2.5.  Modifitseeritud hudroltdsi ligniini karakteriseerimine

Kdigile tahketele proovidele tehti IP analuls kasutades KBr-tableti meetodit, vedelate

proovide korral nérgendatud téieliku sisepeegelduse (ATR) meetodit.

Modifitseeritud HL ja THF frHL proovidele tehti 'H ja 3'P-TMR analliis. Proove
kuivatati vaakumahjus kuniks ligniini mass enam ei muutunud. *H-TMR spektri mdatmiseks
lahustati 15 mg ligniini 1 ml deuteeritud kloroformis. 3!P-TMR spektri mdotmiseks lahustati
proov (30 mg) koigepealt 0,5 ml deuteeritud kloroformi ja paridiini segus (1:1,6 vol/vol),
seejarel lisati 0,1 ml 0,1 M sisestandardi NHND lahust (voeti tapne kaalutis). Viimasena lisati
proovile liias (0,1 ml) reagenti TMDP. Ligniini OH-rihmade TMDP-ga fosfittleerimise

reaktsioonivorrand on toodud Joonisel 7.

CH, i
O +
N CHs < o S CH NH
Ligniin-OH I CI—P/ CDCl,, puridiin L'gm_P/ 3 + ’ R -
\o CH, \o CH, S
CH,y CHs

Joonis 7. Ligniini OH-rilhmade fosfitiileerimine 3'P-TMR analiitisiks [41].
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1. loonsete vedelike siintees ja karakteriseerimine

Kéesolevas to0s sunteesiti IL-d pdrrolidiiniumatsetaat ([Pyr][Ac]) ja 1-etidl-3-
metlulimidasooliumatsetaat ([Emim][Ac]) kirjandusest saadud eeskirjade jargi [19, 42].
Valmistatud IL-e karakteriseeriti 'H-TMR, IP-spektroskoopia ja murdumisnaitaja
maaramisega. Sinteesitud [Emim][Ac] murdumisnéitajaks mdddeti nzo = 1,4995 (kirjanduses
n2o = 1,5016) [44]. Erinevus mdddetud ja kirjanduses olevate murdumisnéitajate vahel v6ib
tuleneda sellest, [Emim][Ac]-sse oli jaanud vaike hulk glitserooli, mis v6ib médjutada
murdumisnéitaja vaartust. Sunteesieeskirja jargi on puhtus ~90%, mis on antud t006 jaoks piisav.
Siinteesitud [Pyr][Ac] ja [Emim][Ac] IP-spektrid (Lisad 1 ja 2) kattuvad kirjandusest leitud
spektritega [45, 46]. Sunteesitud [Emim][Ac] H-TMR (700 MHz, DMSO-ds) spekter on
toodud Lisas 3.

3.2. Hudroluusi ligniini funktsionaliseerimine ioonsetes vedelikes

[Pyr][Ac]-i on edukalt kasutatud ligniini selektiivsemalt lahustamiseks saarepuidu
biomassist [39]. Antud t60 eelduseks oli hipotees, et [Pyr][Ac] vdiks samuti tddtada
efektiivsema lahustina HL-i korral, mis vOiks soodustada selle funktsionaliseerimist. Teise IL-
na kasutati [Emim][Ac], mis on efektiivne Kraft ligniini lahusti ja samuti
reaktsioonikeskkonnaks atsettitilimise labiviimisel [27]. To6s teostati eksperimendid, mille
eesmark oli atsetliulida toostusliku HL-i OH-rihmad kasutades lahustina ja katalisaatorina
protoonseid IL-e [Pyr][Ac] ja [Emim][Ac].

Too6 kéigus selgus, et HL ei lahustu taielikult kummaski IL-s. Suzuki et al. artiklis
kasutati KL eraldamiseks filtreerimist, kuid HL-i korral filtreerimine ei to6tanud. Artiklis
kasutatud puidu biomassi korral jadvad filtrile suured tahked osad, mis ei lase filtril ummistuda,
véga peeneid osakesi sisaldav HL aga ummistab filtri. Sellepérast otsustati atsetuilimised
teostada heterogeenses keskkonnas ning eraldada mittelahustuv osa pérast reaktsiooni.
Heterogeenses keskkonnas reaktsiooni labiviimise puuduseks on aga asjaolu, et pole vdimalik
kindlaks teha, kas atsetuitilimine toimub ka mittelahustunud fraktsiooni piirpindadel ning kas
atsettiilimine mdjutab produkti lahustuvust nii, et toimub valjasadenemine. Taoliste
probleemide véltimiseks kasutati hilisemates atsetuilimiskatsetes (ptk 3.3.) THF-is
fraktsioneeritud HL-i, mis valmistati vastavalt t60 eksperimentaalses osas (ptk 2.3.) toodud

eeskirjale.
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3.2.1. HUdroltdsi ligniini atsettdlimine purrolidiiniumatsetaadiga

HL atsetulimine 2 h valtel, kasutades IL-na [Pyr][Ac], ei andnud produkti —
reaktsioonisegu tsentrifuugimisel produkti tuubi pdhja ei kogunenud. P&hjuseks vdib olla
HL-i piiratud lahustumine reaktsioonisegus kui ka purrolidiiniumiooni kui kataltisaatori kehv
vOBimekus. Kuna reaktsioonisegu on heterogeenne ning HL on suurema molekulmassiga kui

KL, mida kasutati eeskirja artiklis, vois 2 h reaktsiooniaega olla ebapiisav [27].

Jargnevalt prooviti pikendada reaktsiooniaega, kuid ka 24 h reaktsiooniajaga andis
HL-i atsettitlimine [Pyr][Ac]-ga kehva tulemuse. Kuigi parast reaktsiooni eraldati vaid 8 mg
saadust, oli sellele vOimalik teostada IP analiis, mis viitas, et osaliselt on toimunud
OH-rilhmade atsettiilimine. Produkti [P spektris on C=0O valentsvdnkumise (VV)
neeldumismaksimumi 1734 cm™ ja C-O-C VV neeldumismaksimumi kasv 1250 cm™ juures
ning O-H VV neeldumismaksimumi vahenemine 3400 cm™ juures vorreldes atsetiitilimata HL-
ga (Lisa 4).

Kuna HL atsetlulimise saagis oli [Pyr][Ac] kasutamisel véga vdike ning
parrolidiiniumiooni Kkataltlsivad vdimed ei pruugi olla HL-i atsetliilimiseks piisavad, siis
jargnevalt kasutati IL-i [Emim][Ac], mis on Kirjanduses KL-i modifitseerimise puhul andnud
edukaid tulemusi [27].

3.2.2. Hudroltdsi ligniini atsettdlimine 1-ettl-3-metidlimidasoolium-

atsetaadiga

[Emim][Ac]-ga labi viidud atsettlimine 2 h jooksul ei osutunud samuti edukaks HL
korral, kuna ei tekkinud eraldamiseks produkti. Kuna kummagi IL puhul ei dnnestunud
atsetutlimine 2 tunniga, vOib see viidata HL-i suuremale suhtelise molekulmassi mdjule
vorreldes KL-ga, kehvale lahustuvusele v6i ka struktuuri erinevusele. Otsustati pikendada

reaktsiooni aega, et testida reaktsiooni toimimist kui sellist.

Teostades atsetttlimise reaktsiooni 24 h 6nnestus eraldada keskmiselt 0,141 g saadust.
Produkti IP analils nditas, et toimunud on méarkimisvadrne neeldumise kasv C=0 VV
lainearvul 1734 cm™, neeldumise kasv C-O-C VV lainearvul 1250 cm™? ning O-H VV
vihenemine lainepikkuste vahemikus 3500...3400 cm™ (Joonis 8). [Emim][Ac] limmastiku
N-H deformatsioonvnkumiste (DV) neeldumisi 650...670 cm™ eraldatud saaduse IP spektris
ei kajastu. IP analiitsi alusel vBib 6elda, et tdendoliselt on atsetitlrihmad kovalentselt seotud

ligniini hudroksullrihmade kiilge ning IL-i produktis ei sisaldu. Ka pérast HL-i atsetiitlimist
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eraldatud mittelahustunud fraktsiooni IP-spektri vordlemisel HL-i spektriga on ndha C=0 VV
kasvu ja O-H VV véhenemist (Joonis 8).

HL

Labilaskvus (%)

——HL [Emim][Ac] DMSO

— mittelahustunud HL
[Emim][Ac] DMSO

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Lainearv (cm)
Joonis 8. IP-spektrid modifitseerimata HL-st ning HL-i lahustunud ja mittelahustunud
fraktsioonidest 24 h [Emim][Ac]-DMSO segus atsetlitlimise katsest.

3.3. THF-s fraktsioneeritud htdrolutsi ligniini atsetGtlimine ioonsetes
vedelikes

Kuna HL ei lahustu reaktsioonisegus téielikult ning atsetullimise reaktsiooni
labiviimise  seisukohast osutus see selgelt probleemiks, otsustati  kasutada
eelnevalt 100% THF-s lahustatud HL fraktsiooni. Fraktsioneerimise eesmérk oli eraldada véaga
heterogeense ning laia molekulmassi jaotusega HL-st kitsam, vaiksema molekulmassi
jaotusega  fraktsioon, mille lahustuvus vdiks olla atsetGilimiseks  kasutatud
reaktsioonikeskkonnas suurem. Lisaks on THF frHL puhtam kui algne HL, kuna
fraktsioneerimise kaigus eraldatakse HL-st valdav enamus tootmisest tulenevaid ebapuhtusi

nagu tselluloos, suhkrud ning valgud, mis omakorda vé&hendab potentsiaalsete
korvalreaktsioonide vdimalust.

THF-s frHL atsetliulimine [Emim][Ac]-ga 2 h jooksul sarnaselt HL-le ei dnnestunud.
Siit jareldub, et vorreldes KL-ga, mille taielik atsettitilimine oli kirjanduse pdhjal ltihikese aja
(2 h) jooksul vdimalik, on kitsama molekulmassiga HL-i fraktsiooni atsetudlimise
reaktsioonikiirus markimisvaarselt aeglasem. Jargnevalt Kkorrati atsetlitilimist samade

reagentide, kuid pikema reaktsiooniajaga (24 h).
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Viies labi sama reaktsiooni 24 h jooksul dnnestus osaliselt THF-s frHL [Emim][Ac]-ga
atsettiilida ning eraldada keskmiselt 0,265 g produkti. Teostatud IP analuis naitas C=0 VV
neelduvuse kasvu lainearvul 1730 cm™, C-O-C VV neelduvuse kasvu lainearvul 1250 cm™ ning
O-H VV neelduvuse kahanemist lainearvu vahemikus 3500...3400 cm™. Lisaks puudusid
produktist IL-i katiooni 1-etiil-3-metudlimidasooliumi N-H DV neeldumised lainearvu
vahemikus 650...670 cm™ (Joonis 9).

/A/ N

5 |
3
<
o
3 \
3 —— THF frHL J
THF frHL \
[Emim][Ac] DMSO
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Lainearv (cm1)

Joonis 9. IP-spektrid modifitseerimata THF frHL-st ja 24 h [Emim][Ac]-DMSO segus
atsetudlitud THF frHL-st.

3.4. DMSO moju atsetttlimisele 1-etttl-3-metttlimidasooliumatsetaadiga

Ligniini atsettulimise alusartiklis lisati reaktsioonikeskkonda DMSO-d, et tagada KL
taielik lahustumine [27]. Kuna t60grupi kogemustest on teada, et ligniini kuivatamine
orgaanilistest lahustitest vdib olla komplitseeritud, tekkis kisimus, kas DMSO on
HL-i atsetliulimises vajalik. Edasi teostati HL ja THF frHL atsetulimine reaktsiooniajaga 24h

ilma DMSO-i reaktsioonisegusse lisamata.

Nii HL kui ka THF frHL korral tdheldati reaktsiooniproduktile IP analliusi teostamisel,
et toimunud on sarnaste neeldumismaksimumide muutused nagu seda Kirjeldati eelnevates
peatiikkides — kasvanud on C=0 VV ja C-O-C VV intensiivsused ning vahenenud on O-H VV
intensiivsused, mis viitavad osalisele atsetliilimisele. Keskmiselt onnestus ilma DMSO

lisandita reaktsioonil eraldada HL korral 0,141 g ja THF frHL korral 0,233 g produkti (Tabel
3).

Samas on erinevate ligniinide korral DMSO lisandi efekt erinev. HL puhul taheldati, et

ilma DMSO-ta on O-H VV ja C=0 VV intensiivsused védga sarnased kui seda on DMSO
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lisandiga (Joonis 10). Lisaks valjendub Tabelis 3 olevatest saagistest, et HL puhul pole oluline
kas DMSO-t lisatakse vOi mitte, sest eraldatud produkti on keskmiselt sama palju.

—HL

Labilaskvus (%)

———HL [Emim][Ac] DMSO ‘\

HL [Emim][Ac] ilma 1
DMSO-ta AA;\\A//\/

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Lainearv (cm)

Joonis 10. IP-spektrid modifitseerimata HL-st ning DMSO-ga ja ilma DMSO-ta 24 h
[Emim][Ac]-s atsetlilitud HL-st.

Atsetlilitud THF frHL IP-spektritelt (Joonis 11) on naha, et ilma DMSO lisandita on
O-H VV intensiivsem ning C=0 VV véhem intensiivne kui vorrelda spektreid reaktsiooniga
kus DMSO-t kasutati. Lisaks t&heldati ilma DMSO-ta reaktsiooni korral, et reaktsiooni

I6ppedes oli kolvis ka markimisvdarne mittelahustnud osa, mis véljendub ka

reaktsioonisaagises (Tabel 3).
\ T
———THF frHL
= THF frHL [Emim][Ac] Y \ ‘
DMSO
THF frHL [Emim][Ac] v
ilma DMSO-ta

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Lainearv (cm™)

Labilaskvus (%)

Joonis 11. IP-spektrid modifitseerimata THF-s frHL-st ning DMSO-ga ja ilma DMSO-ta 24 h
[Emim][Ac]-s atsetiitlitud THF frHL-st.
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Tabel 3. Eraldatud HL ja THF frHL atsetttlimise produktide massid ja absoluutsaagised koos
jailma DMSO lisandita atsettitilimisreaktsioonide korral. Ligniini voeti algselt 0,2 grammi.

Teoreetiline Produkti mass,

Ligniin DMSO saagis, ¢ g
HL Jah - 0,141 + 0,017
THF frHL Jah 0,226 0,265 + 0,036
HL Ei - 0,141 + 0,061
THF frHL Ei 0,226 0,233 + 0,063

HL atsetutlimise katsetest jareldub, et tdendoliselt on HL lahustuvus
reaktsioonikeskkonnas niivord madal, sest DMSO d&ra jatmine ei too kaasa olulist vdhenemist
saagises ning atsettitlimise ulatuses (Joonis 10). THF frHL atsetiitlimise katsetest selgub, et
DMSO reaktsioonisegus &ra jatmine vahendab olulisel mééaral eraldatud produkti saagist,
arvatavasti THF frHL vahese lahustuvuse [Emim][Ac]-s vOi atsettdlitud ligniini

markimisvéarse valjasadenemise tottu.

3.5. Atsettitilitud ligniinide 3P-TMR analiiis

Modifitseeritud ligniini proovidele teostati 3'P-TMR analiiiis hindamaks ligniini
OH-riihmade atsettitlimise ulatust ning kas reaktsiooni kaigus atsettitilitakse eelistatult ligniini
aromaatsed voi alifaatsed OH-riihmad. Atsetldlitud ligniini proov valmistati ette vastavalt
Meng et al. avaldatud protokollile [41]. Paraku aga 3'P-TMR analliiis tiies mahus ei
dnnestunud, sest kdik atsettulitud ligniinid ei lahustunud taielikult 3!P-TMR lahustis. Samuti
tekkis fosfituleerimisreagendi TMDP lisamisel valge mittelahustuv sade, mida analtiiisi alusena
kasutatud protokollis toodud meetoditega eemaldada ei dnnestunud. Seetfttu ei saa anda

kvantitatiivset hinnangut ligniini OH-riihmade atsetttlimisele.

Tegemist on huvitavate tulemustega, kuna kirjanduse pdhjal peaks atsettulitud ligniini
lahustuvus orgaanilistes solventides kasvama [36]. Atsetiilitud HL ja THF frHL prooviti
lahustada ka THF-s, heksaanis, atsetoonis ja DMSO-s, kuid koigis nimetatud solventides
toimus lahustumine mittetaielikult. Osaliselt 3*P-TMR lahustis lahustunud atsetiiiilitud HL ja
THF frHL proovidele mdddeti siiski spektrid (Joonis 12, Lisa 5). Kuigi kvantitatiivse hinnangu
andmine kogu produktile pole voimalik, saab anda kvalitatiivse hinnangu reaktsiooni

atsetttlimise spetsiifilisusele OH-riilhmade seisukohast lahustunud fraktsioonile.
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Joonis 12. HL-i (sinine joon) ja TMR solvendis lahustunud atsetttlitud HL-i (punane joon)
3IP-TMR spektrite vdrdlus. Nooltega on spektrile margitud alifaatsete (150...145,5 ppm) ja
fenoolsete (144,5...136,0) OH-riihmade alad.

Joonisel 12 toodud spektritel on naha, et vorreldes ligniini atsettiulimisreaktsiooni
produkti algse HL-ga, alifaatsete OH-riihmade regioonis 150,0...145,5 ppm on spektri piikides
selge muutus ning teatud tliupi alifaatsete OH-rilhmade signaalide kadumine. Samal ajal on aga
aromaatsete OH-rilhmade piikide kogum, mis asub 144,5...136,0 ppm vahemikus, jaénud
sarnaseks. See viitab, et 31P-TMR lahustis lahustunud atsettitlitud HL fraktsioonil on toimunud
asendus alifaatsetesse riihmadesse. Sarnased tulemused andis THF frHL ja tema atsettulitud
produkti *H-TMR spektrite vordlus (Lisa 5). Oluline on mérkida, et need tulemused ei (itle
atsettiilimise spetsiifilisuse kohta kogu eraldatud produkti seisukohast vaid on pigem vastakad
tulemused ootustele.  Taolise reaktsioonimehhanismiga (ptk 2.4.) nukleofiilse
asendusreaktsiooni seisukohast peaks asendus aromaatsesse OH-rilhma olema aromaatse tuuma
delokaliseeriva efekti tottu happelisele vesinikule tdendolisem kui alifaatsesse OH-riihma.
Teisalt on aga kirjanduses néidatud, et [Emim][Ac] imidasooliumioon vdib olla ka estri
aluselise hudrollisi katalsaator, mis toimub aga samuti aromaatse tuuma OH-rihma

asendatud atsetliilrihmale efektiivsemalt [47]. Nende tulemusete tottu vajaks [Emim][Ac]
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atsetttlimisreaktsioon HL-ga edasist uurimist just reaktsioonikineetika ja voimaliku hidroltdsi

seisukohast.

3.6. Atsetuulitud ligniinide saagikuse maaramise probleemid ja hinnang

Reaktsiooni saagise arvutus kdib 1&bi esmalt teoreetilise saagise arvutamise ning
seejarel produkti osakaalu teoreetilisest saagisest leidmise. Ligniini taieliku atsetutlimise korral
oleks produktile liidetud sama palju atsettdlrihmi kui palju oli lahteligniinis OH-riihmasid,
mistottu oleks teoreetilise saagise arvutus otsene. HL korral oli aga reaktsioonisegus
mittetéielik lahustumine, mistdttu liidetud atsetutlrihmade hulga arvutamiseks plaaniti
kasutada 3'P-TMR-i. Kuna kéesolevas t6os ei dnnestunud HL tiielikult atsetiitilida ega ka
3IP-TMR abil méaarata produktis OH-riihmade sisaldust, véljendati saagist algselt v@etud
ligniini massi suhtes. Taielikult lahustunud THF frHL korral vdrreldi saagist teoreetilise
taieliku atsettdlimist arvesse voetuna. Analtlsides produktide saagiseid (Tabel 3) ilmnes, et
[Emim][Ac]-DMSO segus THF frHL atsetliulimise katsetes, millele sai teha l&henduse, et
reaktsioonisegu oli homogeenne, oli tegelik saagis margatavalt kdrgem teoreetilisest saagisest.
IP-analuls néitas aga, et OH-riihmade kadu ei olnud taielik, mis tdhendab et reaktsiooniprodukt

vOib sisaldada tdiendavaid lisandeid, mida antud t60 k&igus ei identifitseeritud.

Kéesolevas t60s teostatud reaktsioonidele hinnangu andmisel tuleb arvesse ka

jargnevaid asjaolusid, mis katsete labiviimisel ilmnesid:

Tegemist on tehniliselt vdga keerulise ning aegandudva reaktsiooniga — mitmed
kuivatamisetapid ning eraldused viisid tihe reaktsiooni pikkuseks ca 5 paeva. Keerukas produkti
eraldamise protseduur voib reaktsiooni skaleerimisel saagist vahendada.

IL kasutamise Uheks olulisemaks aspektiks on nende regenereeritavus. Kirjandusest ei
leitud eeskirju lihtsaks [Emim][Ac] regenereerimiseks, kuid teiste PIL destilleerimiseks on vaja
stigavat vaakumit (0.01 mbar), mis on energeetiliselt vdga kulukas [48]. Lisaks on IL-ga
korgetel temperatuuridel t66tamisel oht, et lammastikalused kas lagunevad voi okstdeeruvad
amiinideks, mida on Kka teiste PIL-de puhul nédidatud [49].

Kuigi [Emim][Ac] ja [Pyr][Ac] kohta on Kkirjanduses toodud positiivseid tulemusi teiste
tehniliste ligniinide reageerimisel voi tldiselt biomasside lahustamisel ning fraktsioneerimisel,
ilmneb kaesolevas t60s saadud tulemustest, et HL puhul vajab konkreetne atsetiiilimine
optimeerimist. THF frHL puhul teostati atsetliilimisreaktsioon lahuses kuid ka siis ei

onnestunud ligniini OH-rihmade téielik atsetldlimine.
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KOKKUVOTE

Ké&esoleva t06 eesmark oli leida hadroludsi ligniinile (HL) vadrindamise voimalusi
atsetliiilimisega protoonsetes ioonsetes vedelikes. Leiti, et reaktsiooniajaga 2 h ei dnnestunud
ligniini atsetlidlida purrolidiiniumatsetaadis ega 1-etliil-3-metlulimidasooliumatsetaadis
([Emim][Ac]). Reaktsiooni toimumisaja pikendamisel 24 tunnini Gnnestus [Emim][Ac]-s
atsettiilida HL ainult osaliselt. DMSO lisand ei avaldanud olulist mdju HL atsetutlimise
saagikusele ega ulatusele. VVorreldes THF-s fraktsioneeritud HL-i atsettiilimisel [Emim][Ac] ja
DMSO segus, taheldati THF-s fraktsioneeritud HL-i atsettidlimisel ilma DMSO-ta vaiksemat
saagist ja viiksemat atsetuiilimise ulatust. OH-riihmade kvantitatiivset 3!P-TMR analiiisi
atsettidlitud ligniinile polnud véimalik teostada proovide mittetdieliku lahustuvuse tottu

erinevates lahustes.

Antud t66 tulemusena vdib 6elda, et valitud IL-d, mis tdo6tasid hasti saarepuu ligniini ja
KL-i puhul, ei sobi kase HL-i lahustamiseks ja ei sobi HL-i atsetullimisreaktsiooni labi

viimiseks.

T60 pdhjal pakutud edasised uurimissuunad: a) katsetada teisi ligniinispetsiifilisi ioonseid
vedelikke  nagu naiteks  l-allidl-3-metldlimidasooliumatsetaat  ja  1-etlul-3-
butttlimidasoolium-vesiniksulfaat; b) uurida ioonsete vedelike regenereerimise vdimalusi
parast hidroltusi ligniini funktsionaliseerimist) uurida HL-i ioonsetes vedelikes atsettiilimise
kineetikat; d) milliseid solventsegusid kasutada atsettdlitud HL-i lahustamisel TMR-
analliusiks; e) uurida atsettulitud HL-i termoplastseid omadusi kasutades termogravimeetrilist
analliusi; f) testida HL-i Umberesterdamist ioonsetes vedelikes, kasutades pikema

stisinikahelaga vinttlestreid.
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SUMMARY

In the present work, the acetylation of hydrolysis lignin (HL) in protonated ionic liquids
(IL) was investigated. It was found that with a reaction time of 2 h, the acetylation of lignin was
not successful in pyrrolidinium acetate or 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate ([Emim][Ac]).
When the reaction time was extended to 24 h, the acetylation reactions with the aforementioned
ionic liquids were only partially successful. The presence or absence of DMSO had no
significant effect on the yield and extent of the acetylation of HL in [Emim][Ac] - in both cases
they were similar. Compared to acetylation of THF-fractionated HL in a mixture of [Emim][Ac]
and DMSO, lower yield and lower acetylation extent were observed in acetylation of
THF-fractionated HL without DMSO. Quantitative 3!P-TMR analysis of the OH-groups in
acetylated lignin could not be performed due to incomplete solubility of the acetylated lignin

samples in different solvents.

Based on the results, it can be said that the ILs that worked well with ash lignin and the

Kraft lignin, are not suitable for dissolving and acetylation of birch HL.

Further lines of research proposed on the basis of this work are: a) to investigate HL
esterification capabilities other protic ionic liquids such as 1-allyl-3-methylimidazoliumacetate,
and 1-ethyl-3-butylimidazolium hydrogen sulphate; b) to investigate the recyclability of ionic
liquids after reactions with HL; c) to investigate the kinetics of acetylation of hydrolysis lignin
in ionic liquids; d) which solvent mixtures to use for dissolving acetylated hydrolysis lignin for
NMR analysis; €) to investigate the thermal properties of acetylated hydrolysis lignin using
thermogravimetric analysis; f) investigate the transesterification of acetylated hydrolysis lignin

using vinyl esters with a longer alkyl group.
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Lisad

Lisa 1. Sunteesitud purrolidiiniumatsetaadi IP-spekter.

Labilaskvus (%)
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Lainearv (cm)

Lisa 2. Siinteesitud 1-etull-3-metullimidasooliumatsetaadi IP-spekter.

Léabilaskvus (%)
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Lainearv (cm™)
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Lisa 3. Stinteesitud [Emim][Ac] *H-TMR spekter.

AN .
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Lisa 4. [IP-spektrid modifitseerimata HL-st ja 24 h [Pyr][Ac]-DMSO segus
atsetudlitud HL-st.

Labilaskvus (%)
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——HL [Pyr][Ac] DMSO
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Lisa 5. THF frHL-i (sinine joon) ja TMR solvendis lahustunud atsettdlitud
THF frHL-i (punane joon) *H-TMR spektrite vérdlus.
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