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INFOLEHT

Tsukliliste karbonaat- ja amiinligniinprepolimeeride sintees polUuretaanide

valmistamiseks

Poluuretaan (PU) materjalidele on maailmas kasvav ndudlus. PU-sid valmistatakse
taastumatutest fossiilsetest allikatest saadud diisotslianaatidest ja poltoolidest. Fossiilsete
kemikaalide kasutamine ei ole aga keskkonnaséastlik, mistottu otsitakse loodussdbralikemaid
ja jatkusuutlike alternatiive. Uks vdimalus on kasutada lignotselluloosset biomassi kui maailma
suurimat taastuvressurssi, mis koosneb tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniinist. Naiteks
biorafineerimisel saadav ligniin on aromaatne biopolimeer, mida vdib kasutada poliioolina
PU-de siinteesis. K&esolevas t60s funktsionaliseeritakse esmakordselt edukalt toostuslikku
biorafineerimisel saadud kase hidroltdsi ligniin amiiniks ja tsiklokarbonaadiks, mida saab

kasutada PU-de valmistamiseks. Lisaks stinteesiti erinevate omadustega PU-materjale.
Mérksonad: ligniin, polluretaan, poltamiin, tstikliline karbonaat

CERCS: P370 Makromolekulaarkeemia, P390 Orgaaniline keemia

Synthesis of cyclic carbonate and amine lignin prepolymers for the preparation of

polyurethanes

There is a growing worldwide demand for polyurethane (PU) materials. PU precursors
diisocyanates and polyols are generally fossil-derived chemicals from nonrenewable resources
thus it is important for the environment to replace them with renewable bio-based feedstock.
One option is to use lignocellulosic biomass as the world's largest renewable resource,
consisting of cellulose, hemicellulose and lignin. Lignin extracted from lignocellulosic biomass
has attracted a lot of interest in PU chemistry due to its macromolecular structure with aromatic
rings and functional hydroxy! groups. For this reason, lignin can be used as polyol in reactions
with diisocyanates to synthesize PUs. This thesis aims to functionalize hydrolysis lignin and
synthesize lignin-based polyamine and polycyclic carbonate materials, which could be used as

PU precursors. Different PU materials were synthesized.
Keywords: lignin, polyurethane, polyamine, cyclic carbonate

CERCS: P370 Macromolecular chemistry, P390 Organic chemistry
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KASUTATUD LUHENDID
DBA - dibutitilamiin

DBTDL - dibutltltina-dilauraat

EA - etlillatsetaat

ECH — epiklorohidriin (i. k epicholorohydrin)

FT-IP — Fourier’ teisendusega infrapunaspektroskoopia
HDI — heksametuleendiisotsuianaat

HL — hadroltdsi ligniin

HSL — happesadestatud ligniin

KL — Kraft ligniin

MDI — 4,4-metlleendifenliuldiisotsuanaat

NIPU — isotslianaadivaba poliuretaan (i. k non-isocyanate polyurethane)
OL - organosolv ligniin

PU — poluuretaan

TBAB — tetrabutttilamooniumbromiid

TEA — trietutlamiin

THF — tetrahtidrofuraan

TMPD - 2-kloro-4,4,5,5-tetramettilil-1,3-2-dioksafosfolaan
TMR — tuumamagnetresonants spektroskoopia

UV-Vis — ultravioletne-néhtav spektroskoopia



1. SISSEJUHATUS

Polluretaanid (PU) on mitmekilgne polumeeride rihm, mis katab 6% kogu maailma
polumeeride turust, mis on kasvav. Toostuslikult toodetakse PU-e peamiselt naftapGhistest
isotsuanaatidest ja polioolidest. Kliimapoliitilistest ja kasvavatest keskkonnanduetest
tulenevalt on maailmas suurenenud ndudlus fossiilsetest allikatest péarit kemikaalide

asendamiseks jatkusuutlikumatest ressurssidest parinevate vastu.

Lignotselluloosne biomass, mis koosneb tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniinist, on
paljulubav lahteaine biomaterjalide ja kemikaalide tootmiseks. See on laialdaselt k&ttesaadav
ning susinikuneutraalne bioresurss, mis aastaringselt uueneb kogu maailmas markimisvaarses
koguses. Ligniin on teine kdige suurem biomassi taastuvressurss taimedes tselluloosi kdrval ja
seda peetakse tulevikus peamiseks aromaatsete kemikaalide allikaks. Ligniini on peetud
potentsiaalseks fossiilsete pollioolide asendajaks PU-de valmistamisel. Erinevaid tehnilisi
ligniine on téiteainena edukalt kasutatud poliioolide osalisel asendamisel PU-vahtude

valmistamisel isotstianaatidega.

Bio-PU-de valmistamiseks on leitud mitmeid siinteesiradu. Uks alternatiivne viis on PU-

de valmistamine labi tsuklilise karbonaadi ja amiini vahelise reaktsiooni.

Kéesoleva t60 eesmérgiks on hinnata toostuslikku biorafineerimisel saadud kase
hidroltusi  ligniini (HL)  kasutamisvéimalusi ~ PU-materjalideks  véarindamisel,
funktsionaliseerides HL-i tstiklokarbonaadiks epiklorohudriini ja CO2 abil ja poliamiiniks
heksametiileendiisotsiianaadi ja H20-ga. Funktsionaliseeritud HL-st valmistatakse test PU-

materjale.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1. Poluuretaanid — mitmekilgse kasutusalaga poltimeerid

PU-de tunnuseks on uretaanrthm (-NH-(C=0)-0O-), mis on tekkinud poliooli
hidroksuilrihmade (-OH) ja isotsianaadi (-NCO) vahelisel reaktsioonil (Joonis 1). PU-
materjalidele on omapérased erinevad keemilised ja flisikalised omadused: vastupidavus,

tdmbetugevus, elastsus ja kulumiskindlus.
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Joonis 1. Keemiline reaktsioon, kus diisotsiianaat moodustab poltiooliga PU [1].

PU-dest on vGimalik valmistada erinevaid tooteid ja kasutada paljudes valdkondades. PU-
dest tehakse isolatsioonivahte, pinnakatteid, varve, liime, kiudusid jne. Neid kasutatakse
laialdaselt nt biomeditsiini toodetes, ehituses, auto- ja tekstiilitdostuses [2]. Olenevalt PU
sunteesimisviisist ja kasutamise eesmargist, liigitatakse PU-d erinevatesse gruppidesse:

termoplastsed, elastsed, jaigad, ionomeersed ja veepdhised (Joonis 2) [3].

POLUURETAANID |

Termoplastsed: Elastsed: Jdigad: lonomeersed: Veepdhised:
mobiilikatted, padjakatted, soojus- ja tehissiidamed, kattekihid, liimid,
turvavood, jalandud, vaipkatted, mddbel, heliisolaatorid ihendustorud tihendid, sideaineid
tdispuhutav paat voodipesu siidamestimulaatoritele

Joonis 2. PU-de erinevad liigid ja nende kasutusalad [3].

PU-de slinteesimiseks peab ks monomeer sisaldama vahemalt kahte isotstianaatriihma
ning teine monomeer vahemalt kahte hudroksidlrihma. Diisotstianaadid voéivad olla nii
aromaatsed kui ka alifaatsed ning dldjuhul on aromaatsetel diisotsuanaatidel parem
reaktsioonivGime kui alifaatsetel [2]. Aromaatsetes diisotslianaatides toimub parem negatiivse
laengu delokatsioon kui alifaatsetes, mille tottu aromaatses diisotsuianaadis oleval susinikul on
suurem elektrofiilsus ja reaktsioonivdime [1]. Koéige enam kasutatavam aromaatne
diisotsuianaat PU-de siinteesis on 4,4-metuleendifentildiisotsuanaat (MDI), kuid suuremat
elastsust  ja UV-kindlust ndudvates materjalides kasutatakse alifaatset
heksametuleendiisotsiianaati (HDI) [2]. Lisaks saab HDI-d suinteesida taastuvast materjalist, nt
tarklisest [4].



PU-de omadused s6ltuvad polooli ja isotstianaadi tilpidest. Pehmeid elastseid poliimeere
saab toota painduvatest ja pikkadest poluooli ahelatest. Jaiku ning sitkeid poliimeere saadakse
luhemate poliiooli ahelate ristseostamisel [3]. Poliooli hulk poliimeeris méérab, mis tldpi
produkte saadakse - painduvaid hermeetikuid 90%, elastomeerseid vahte 70% ja jéikasid
isolatsioonvahte 30% poluooli massimahu juures. Polioolid tagavad PU-s pehmuse ja

paindlikkuse, isotstianaadid aga kdvaduse ja jaikuse [5].

Toostuslikult  kasutatakse PU-de tootmisel prepolumeere [6]. PU prepolimeer
sunteesitakse, kui k6ik poluooli hiidroksttlrihmad on reageerinud isotsiiaanatriihmadega ning
PU-le jaab isotstianaadi funktsionaalsus. Prepolimeere eelistatakse isotstianaatidele, kuna need

on sdilituskindlamad, reaktsioonivGimelisemad ja to6stuslikult paremini kasutatavad [5].

Toostuslikult PU-de siinteesiks kasutatavad poliioolid ja isotstianaadid on fossiilsetest
allikatest parit kemikaalid. Isotstianaadi t0ostuslikul slnteesil kasutatakse murgist fosgeeni
gaasi. Lisaks on isotsuanaatide hoiustamine ning kaitlemine tldiselt keeruline, kuna need on
tundlikud 6huniiskusele. 90% diisotstianaatidest valmistatakse tolueenist ja aniliinist [5].
Fossiilsete ressursside piiratuse ja ohutuse tottu otsitakse nii poltioolide kui ka isotsiianaatide
asemele taastuvaid ja keskkonnasdbralikke materjale, et siinteesida PU-e [7]. Taastuva
biotoormena on vdimalik PU-de slinteesis kasutada lignotselluloossest biomassist saadavaid
komponente. Uhe lahendusena on pakutud poliioole asendada ligniiniga, kuna see sisaldab
aktiivseid aromaatseid ja alifaatseid hudrokstdlrihmasid, mis on vdimelised

isotsiianaatriihmadega reageerides moodustama uretaansidemeid [2].

2.2.  Ligniin kui looduslik alternatiiv fossiilse paritoluga kemikaalidele

2.2.1. Ligniini struktuur ja keemiline koostis

Tselluloos, hemitselluloos ja ligniin moodustavad taimes peamise biomassi osa: 40-45%
tselluloosi, 25-35% hemitselluloosi ning 15-30% ligniini [8]. Selline kooslus annab taime
rakuseintele suure mehaanilise tugevuse ja jaikuse ning aitab taime kaitsta mikroobide
rinnakute eest. Ligniin on varieeruva struktuuri ja molekulmassiga aromaatne biopolimeer
(Joonis 3), mida leidub lehtpuudes, okaspuudes ning ka rohttaimedes [8]. Lehtpuud sisaldavad
18-25% ligniini ja okaspuud 25-35% ligniini. Olenevalt taime- ja puuliigist ning

kasvukeskkonnast varieerub ka ligniini struktuur [9].
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Joonis 3. Uks v@imalik ligniini mudelstruktuur, kus on naha ligniini kolme alatihikut: p-
hidrokstfendul (tumeroheline), guaiatstil (sinine) ja suringudl (punane). Struktuuris on
ligniinile omased alifaatsed hidroksttlrihmad (sinine kast), fenoolsed hidroksutulrihmad

(heleroheline kast), metokstriihmad (punane kast) ja eetersidemed (kollane kast) [10].

Peamiselt koosneb ligniin kolmest fenlulpropaani monomeerist: p-kumartdlalkohol,
konifertiilalkohol ja sinapidlalkohol. Neile vastavad alaiihikud on p-hidroksdfental,
guaiatsudl ja stringtdl (Joonis 4), mis erinevad ksteisest metoksirihmade arvu poolest [11].
Olenevalt taimeliigist varieerub ligniinis nende monomeeride hulk. Néiteks okaspuust péarit
ligniin koosneb 90-95% konifertilalkoholist, kuid lehtpuus olevas ligniinis on 25-50%
koniferudl- ja 50-75% sinapudlalkoholi. Neid monomeere Gihendavad C-C ja C-O sidemed.
Uldiselt on ligniinis tilekaalus eetersidemeid, mis moodustavad 56% v&i rohkem vérreldes

kogusidemete osaga poltiimeeris [9].
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Joonis 4. Ligniini pdhilised struktuursed monomeerid: p-kumardal-, konifertdl- ja
sinaputlalkohol. Neile vastavad alathikud on p-hidroksiufentul, guaiatstiul ja stringudl.

Alatihikute struktuuris laineline joon tahistab kohta, kust ligniini molekul edasi laheb [9].

Ligniini molekulis esineb erinevaid funktsionaalriihmi: alifaatsed hidroksul-, fenoolsed
hidroksudl- ja metoksiriihmad. Need funktsionaalriihmad mdjutavad ligniini reaktiivsust ja
keemilisi omadusi [11]. Uldiselt leidub ligniini molekulis kdige rohkem alifaatseid
hidroksttlrihmasid, kuid alifaatsete ja fenoolsete hidroksuilrihmade osakaalud voivad
erineda olenevalt ligniini tadbist [9]. Alifaatsed hudrokstdlrihmad on nukleofiilsemad ja seega
reaktsioonivGimelisemad isotsuanaatriihmadega kui fenoolsed [12]. Ligniini on vdimalik
kasutada PU-de siinteesis tanu hudroksudlrihmade funktsionaalsusele. Keeruka struktuuri ja
steerilise takistatuse tottu voib hidrokstilrihmade reaktsioonivdime ligniinis varieeruda

markimisvaarselt [11].

2.2.2. Tehnilised ligniinid

Ligniini saab liigitada looduslikuks ja tehniliseks. Looduslik ligniin kuulub lignotselluloosi
koosseisu, kus ligniini pole modifitseeritud ning sellel on oma algne struktuur. Loodusliku
poliimeerina ei eksisteeri ligniin omaette, vaid on alati osa lignotselluloosist, kuna ligniin on
kovalentselt seotud hemitselluloosiga [9]. Tehniliseks ligniiniks peetakse lignotselluloossest
biomassist eraldatud ligniini. PGhilised toostusest saadavad tehnilised ligniinid on Kraft ligniin
(KL), lignosulfonaadid, hidroltusi ligniin (HL) ja organosolv ligniin (OL) [9].
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Toostuslikul tselluloosi- ja paberitootmisel j&&b kdrvalproduktiks KL [13]. Kraft protsessi
kéigus toodeldakse puitu NaOH ja NaHS-ga 150-170 °C juures. Peale mitmetunnist t66tlemist
ligniini struktuuris olevad eetersidemed I6hustatakse ning tekivad véikesed ligniini
fragmendid, mis on leelises lahustuvad. Umbes 90% puidus olevast ligniinist muutub
lahustuvaks ning seda segu nimetatakse mustaks leeliseks. KL-i on vdimalik eraldada mustast
leelisest happega viies segu pH alla 5. Happe kasutamise eeliseks on see, et segus olevad Na*
ja S% ioonid saab taastoota ja Kraft protsessis uuesti kasutada. KL on hudrofoobne ja

mittereaktiivne keemiline aine [9].

Ligniin, mis on saadud sulfitprotsessi kaigus, nimetatakse lignosulfonaadiks.
Sulfitprotsessis toodeldakse biomassi vaaveldioksiidi vesilahusega ja kaltsiumi, magneesiumi,
ammooniumi vOi naatriumi alusega [13]. Lignosulfonaadid sisaldavad rohkem vaavlit kui KL
ning sulfoneeritud rihma olemasolu tdttu on lignosulfonaadid anioonselt laetud ja vees

lahustuvad. Lignosulfonaatide molekulmass on kas sarnane voi suurem KL-st [14].

Ligniini on vbimalik lahustada biomassist orgaanilise solvendiga ning vedelast
fraktsioonist eraldatud ligniini nimetatakse OL-ks [9]. K&ige rohkem kasutatakse solventidena
aadikhapet, sipelghapet, etanooli ja orgaanilisi peroksiide [15]. Vorreldes teiste ligniini
eraldamise meetoditega on organosolv protsessiga vdimalik biomassist toota vdga kdrge
puhtusega ligniini ning selle kdigus sailib enamus tselluloosist, mida on vdimalik kasutada

naiteks bioetanooli tootmiseks [9].

Uks v@imalik viis lignotselluloosi kasutamiseks on etanooli tootmine. Lignotselluloosis
sisalduva tselluloosi saab tsellulaaside abil gliikoosiks fermenteerida ja sealt edasi ké&é&ritada
bioetanooliks. Tselluloosi ja hemitselluloosi huidroltiusi tulemusel ja&b jarele hudrolditsi ligniin
(HL). HL sisaldab kuni 75% ligniini, polisahhariide, tselluloosi, oligosahhariide ja
lammastikku. HL vorreldes KL-ga ei sisalda vaavlit ja HL-i struktuur pole vdga muutnud
vorreldes loodusliku ligniini struktuuriga. HL on ka reaktiivsem vorreldes KL-ga, kuna see
sisaldab rohkem hudroksudlriihmasid. Tanu sellele on vdimalik HL kasutada PU-de slinteesis

poluoolina, kuigi see pole kérge puhtusega ja on halvasti lahustuv.[9]

2.2.3. Ligniin kui makromonomeer PU-de slinteesis

Peamiseks tehniliste ligniinide vaarindamise viisiks on depoliimerisatsioon, kuid sellise
protsessi saadusteks on liiga komplekssed segud to6stuslikeks rakendusteks [16]. Seetdttu on
pooratud téhelepanu makromonomeerse ligniini kasutamiseks PU-de stinteesis, milleks

rakendatakse peamiselt kolme strateegiat:
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1) Tootlemata ligniini otsene sidumine diisotsiianaatidega, et valmistada poluuretaanseid
polimeere ilma vdi koos teiste pollioolidega [17]. Todtlemata ligniini on atraktiivsem

kasutada, kuna see ei ndua eeltdotlust, mis vajaks ronkem erinevaid ressursse [16].

2) Solvendiga ligniini fraktsioneerimine. Uldiselt on ligniinil keeruline ja heterogeenne
struktuur, mille molekulmass on laialt varieeruv. Selle t6ttu vdivad ligniini reageerivad
osad olla steeriliselt takistatud ning see halvendab ligniini otsest kasutamist stinteesis [18].
Solventfraktsioneerimine on efektiivne eelt6dtlus, mille kéigus eraldatakse
homogeensemad ligniini osad, mis on vaiksema molekulmassiga, vahem steeriliselt

takistatud ja seega parema reaktiivsusega [19].

3) Keemiliselt toodeldud ligniini kasutamine. Ligniini halva lahustuvuse tottu saab seda
polimeeride valmistamisel kasutada ainult véikeste koguste haaval. Keemilise t66tlusega
on voimalik ligniini lahustuvust ja reaktsioonivdoimet parandada [11]. Erinevate
funktsionaalrihmade abil saab ligniini  modifitseerida, et sellele rohkem

kasutamisv6imalusi leida [13].

2.3. PU slntees tstklilisest karbonaadist ja poltiamiinist

Fossiilse paritoluga kemikaalidest tulenevate keskkonnaprobleemide t6ttu on hakatud
otsima keskkonnasdbralikumaid viise PU-de siinteesimiseks. Taastuvate ja ohutute materjalide
rakendamise soov PU-de sinteesis on viinud isotstianaadivabade poliuretaanide (NIPU)

valjatéotamiseni.[20]

NIPU-de stinteesimiseks on neli pdhilist viisi: polikondensatsioon, Umberpaiknemine,
tsukliavamispolimerisatsioon ja pollliitumine. Esiteks, poliikondensatsioonil kasutatakse
ldhteainetena nt poliikarbamaati ja poltooli. Nende l&hteainete siintees on aga seotud fosgeeni
vOi selle derivaatidega, mis ei ole loodussdbralikud. Reaktsioon viiakse labi korgetel
temperatuuridel (150-220 °C) koos katalisaatoriga ning selle kaigus eralduvad ka
kdrvalsaadused: vesinikkloriidhape voi alkohol [21]. Teiseks, Umberpaiknemise Kkorral
kasutatakse samuti kahjulikke aineid: atstulasiide, karboksamiide ja hidroksaamasiide [20].
Kolmandaks viisiks on alifaatsete tsukliliste karbamaatide vOi toksiliste asiridiinide
tsukliavamispolimerisatsioon. Tsukliliste alifaatsete karbamaatide stinteesiks kasutatakse

murgist fosgeeni gaasi [22].

Neljandaks, tstklilise karbonaadi ja poluamiini vahelisel poluliitumisel tekib
poluhudroksturetaan (Joonis 5) [20]. Poluliitumisel ei ole vajalik niiskusest hoidumine, kuna

PU siinteesimiseks ei kasutata 6huniiskuse suhtes tundlikku diisotsiianaati, mis tahendab, et
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reaktsioone saab labi viia aluselises vesikeskkonnas [23]. Tsukliliste karbonaatide
karbonuilrihma elektrofiilsus on halvem kui isotsuianaatidel, millest tuleneb vajadus kasutada
PU sinteesiks tugevamaid nukleofiile, nt amiine [24]. Nii tstklilist karbonaati kui ka

poltiamiini on vBimalik siinteesida erinevatest biomaterjalidest, nende hulgas ka ligniinist [20].

(o]
R 1 R
; \/\O)\ N :
R z R"
H o} OH o (O R' OH
I % / N/ = Poliiuretaan
O * s
| o R SN\ R (0]
DN
H U r
Tsiikliline Amiin o N7 )
karbonaat R

OH

Joonis 5. PU sunteesimine tsuklilisest karbonaadist ja amiinist [20].

2.4. Tsuklilised karbonaadid looduslikest lahteainetest

Tsuklilisi  karbonaate toodetakse kolmel viisil: 1) dioolide Umberesterdamisel
alklleenkarbonaatidega, 2) epoksu eelihendite karboksuleerimisel CO2-ga koos
katalusaatoriga, 3) dioolide reageerimisel CO2-ga kataltisaatori juuresolekul. Meetodid, kus
seotakse kasvuhoonegaasi COg2, suurendavad slnteesi Kliimasaastlikust. Samuti aitab
katallisaatorite  kasutamine tdsta tsuklilise karbonaadi elektrofiilsust. Metallivabad
katalusaatorid nt tetrabutiiilamooniumbromiid (TBAB) on efektiivsemad  kui
metallorgaanilised katallisaatorid. Erinevaid biotoormeid, nt taimedlisid, ligniini derivaate,

poluoole, terpeene ja kardanooli saab funktsionaliseerida tsiklilisteks karbonaatideks.[20]

Tsuklilisi karbonaate saab silinteesida erinevatest taimedlidest: sojaoa, linaseemne,
péevalille ja palmi. Taimedlid (triglitseriidid) on biolagunevad, looduss6bralikud, odavad,
estri funktsionaalsusega, kullastumata ja mitte-murgised [20]. Néiteks on vBimalik stinteesida
karboniseeritud sojadli, kui viia 1&bi reaktsioon sojadli epoksiideeritud ekvivalentidega CO2-
ga atmosfaarirdhul ja kdrgendatud temperatuuril TBAB-i juuresolekul. Karboniseeritud sojadli

reageerib erinevate amiinidega 60 °C juures ja tanu sellele saab toota PU-e [25].

Ligniinil pdhinevad bisfenoolid on olulised looduss6bralikud alternatiivid tstkliliste
karbonaatide stinteesimisel, kuna ligniinil pdhinevatel bisfenoolide saamisel ei kasutata
fossiilset toorainet [20]. Néiteks on vdimalik kreosoolil pdhinevat bisfenooli gltsididlida
epiklorohudriini (ECH) ja NaOH-ga, millele jargneb tstkloliitumisreaktsioon CO2, TBAB-i ja

bensultrietiulammooniumkloriidiga, mille tulemusel sunteesitakse tsikliline karbonaat
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(Joonis 6). Samuti on vdimalik kasutada ka vanilliini, tanniinhapet ja ferulhapet PU eeliihendi

stnteesimiseks [24].

ngnosulfonaat
+ CH,0O
100°C 6h

I OH
O
Kresool NaOH/BnEt3NCI
30 min

Joonis 6. Tsuklilise karbonaadi stinteesimine kreosoolist [20].

Polloole, nt pentaerttriooli vai trimetlloolpropaani, saab toota enstimaatiliselt, kui térklis
muundada kdige pealt mono-, di- vdi oligosahhariidiks, ja siis saadud produkti hiidrogeenida
[20]. Karboniseeritud glitsidluleetrite sinteesimiseks saab kasutada taastuvaid poliioole, nt
glutserooli, pentaerttriooli ja trimetlloolpropaani, lisades nende oksiraantsiklitesse
kataltiutiliselt CO2 ja TBAB-i (120 °C, 10 tundi) (Joonis 7). Valminud produkt t66deldakse

heksamettileendiamiini ja sidrunhappe aminoamiididega ning slinteesitakse PU [26].

O
HO
OH fk
O";\\ e 30barCO, - o 0o~ ~O0
: /\  TBAB,120°C,10h o
O, ~—0 )_‘

Gliitserooli glitsiduiileetrid o

Joonis 7. Tsuklilise karbonaadi siintees gliitserooli glutsidutleetritest [20].

Terpeeni derivaadid on killastumata ja estrivabad (hendid, mis on laialdaselt
kéttesaadavad [20]. Tsuklilist limoneendikarbonaati saab kasutada PU siinteesimiseks. Selleks

kasutatakse katalusaatorina TBAB-I, kdrgendatud réhku (30 bar) ja 140 °C temperatuuri, mis
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vOimaldab CO2siduda limoneendioksiidi. Edasi ristseostatakse tsiikliline limoneendikarbonaat

diamiiniga ja slinteesitakse PU [27].

India pahkli koorevedelik on kdrvalprodukt India pahkli kooretdostuses. Kardanoolil, mis
on peamine komponent India pahkli koorevedelikus, on pikad killastumata alifaatsed ahelad
ja fenoolne struktuur [20]. Tsuklilise karbonaadi saab suinteesida epoksudeeritud kardanoolile
CO:z2 lisamisega, 120 °C ja kérgendatud rohu juures, kasutades kataltisaatorina TBAB-i. Saadud
tsuklilisele karbonaadile diamiini lisamisel trietttlamiini (TEA) juuresolekul siinteesitakse PU
[28].

2.5.  Poltamiinid looduslikest lahteainetest

Biomaterjalide funktsionaliseerimist polGamiinideks on vahem uuritud polumeeride
valmistamise seisukohast. Selle tdttu on suur osa NIPU materjalidest ainult osaliselt
taastuvatest allikatest, kuna kasutatakse taastumatutest ressurssidest saadavaid poltamiine.
Poliiamiine nagu ka tsuklilisi karbonaate on véimalik slinteesida erinevatest biomaterjalidest:

aminohapetest, taimedlidest, suhkru derivaatidest, ligniini derivaatidest ja kardanoolist [20].

Aminohapped on taastuvad materjalid ning kuna nende struktuur sisaldab lammastiku
aatomit, siis on v@imalik aminohapetest valmistada eelihendeid poluamiinide stnteesiks.
Olenevalt molekuli struktuurist vdivad aminohapete dekarboksuleerimise jarel tekkida kas
mono- VvOi bifunktsionaliseeritud amiinid (Joonis 8). Lusiin on kdige rohkem uuritud
aminohape polimeeride sinteesis. Toostuslikult toodetakse lusiini suhkrute vO6i muude
susinikiihendite fermenteerimisega. Lusiin sobib polimeeride stinteesimiseks, kuna sellel on
kaks amiini ja Uks happe funktsionaalrihm, millle dekarboksileerimisel saadakse 1,5-

pentadiamiin [20].

HZNMCOZH

NH2
L-liisiin
Lusiini
dekarboksiilaas
CO,

HzN/\/\/\NHZ

1,5-pentadiamiin

Joonis 8. 1,5-pentaandiamiini stinteesimine L-lGsiinist lusiindekarbokstlaasi abil [20].
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« we s s

epoksudeeritud triglutseriidide muutmine asiidi derivaatideks ioonse vedeliku kui kataltisaatori
juuresolekul [29]. Teises meetodis slinteesitakse sekundaarseid amiine epokstdeeritud
triglltseriididest. Esimeses etapis toimub oksiraantsiiklite ja dioolide vaheline reaktsioon ning
saadud produkt broomitakse trifentdlfosfiini abil. Edasi toimub teist jarku nukleofiilne
broomirihmade asendamine naatriumasiidiga, millele jargneb kataliutiline vesinikuga

redutseerimine poltamiiniks [30].

Merevaikhape on nelja susinikuga dikarboksutlhape, mida toodetakse susivesikute, nt
glikoosi fermentatsioonil. Merevaikhapet kasutatakse 1,4-butaandiooli v6i 1,4-butaandiamiini
sunteesimiseks ning mdlemaid reagente on véimalik kasutada PU-de suinteesimiseks (Joonis
9) [31]. Poluamiine on vdimalik sunteesida labi katallutilise amineerimise biopGhistest
alkoholidest. Naiteks tselluloosist saab kataltditiliselt etlileengliikooli, mida saab eeltihendina

kasutada aminatsiooni reaktsiooniks [32].

0
s o _~_OH
HO OH HO
o 2H,

. 1,4-butaandiool
Merevaikhape

NH,

NH
HzN/\/\/ 2

1,4-butaandiamiin
Joonis 9. Merevaikhappest 1,4-butaandiooli v6i 1,4-butaandiamiini siinteesimine [20].

Aromaatse struktuuriga ligniini derivaatidest on vGimalik sunteesida poltamiine. Viise,
kuidas ligniinist otse amiine siinteesida on véhe, kuna ligniini depollimeriseerimine sisaldab
erinevaid oksitideerimise ja redutseerimise protsesse. Sellegipoolest saab kasutada ligniini
depolimeriseerimisel ekstraheeritud oligo- voi monomeere, nt vanilliini. Vanilliin vdib osaleda
redutseerivas amiinimisreaktsioonis, mille jérel tekib aromaatne amiin - vanilldulamiin.
Vanilliinile lisatakse ammooniumformimaat ja HCI, et tekiks vanilltiulamiinvesinikkloriid, mis

seejarel hudrolulsitakse NaOH-ga ning saadakse vanilliiilamiin (Joonis 10).[33]
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O _H NH, Cl NH,

1) NH;, HCOO~ NaOH
- —— o)
O\ 2) HCI O\ \
OH OH OH
Vanilliin Vanillutilamiinvesinikkloriid Vanillaulamiin

Joonis 10. Vanilliinist vanilladlamiini stinteesimine [20].

Uks meetod kardanoolist aromaatse amiini siinteesimiseks on reaktsioon, kus kasutatakse
formaldehdiidi ja diettleentriamiini ning tekib fenalkamiin. Selle meetodi puudus on aga
mirgise formaldehuidi kasutamine. Selle puuduse tletamiseks on leitud alternatiivne viis, kus
toimub fenooli alliiilimine ja tiool-eeni reaktsioon tstisteamiinvesinikkloriidiga, misjéarel tekib

kardanoolist parit diamiin.[34]

Ké&esoleva t06 eesmérgid on jargmised:

1) PU-de siintees happesadestatud ligniini (HSL) funktsionaliseerimisel HDI-ga

2) ligniin-poliamiinide stinteesimine funktsionaliseeritud HSL-st

3) ligniin-tsukliliste karbonaatide stinteesimine HSL-st

4) hinnata HSL-i ja fraktsioneeritud HSL-i kasutamise vGimalusi poluuretaanmaterjalide

valmistamisel
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA
3.1. Materjalid

Tabel 1. T60s kasutatud reagentide paritolu, molaarmass, keemistépp ja tihedus.

Reagent Paritolu Mcz!}a;z;qrg)ass Keer(g(i:s;épp 'ZF(;hotaéjl;lsJ S.grg:l)
2-kloro-4,4,5,5-
tetrametitil-1,3-2-  Sigma-Aldrich 182,6 82 1,15
dioksafosfolaan
DBA Sigma-Aldrich 129,2 159 0,76
DBTDL Huntsman 631,6 205 1,07
iﬁg:ﬁig‘:&d Sigma-Aldrich 120,38 61 15
ECH Acros Organics 92,5 117,9 1,18
Etlulatsetaat Sigma-Aldrich 88,1 77,1 0,9
H2SO4 Sigma-Aldrich 98,1 337 1,83
HCI Sigma-Aldrich 36,5 - 1,49
HD-110 Myriant 1038,8 - -
HDI Sigma-Aldrich 168,2 255 1,05
HL Fibenol - - -
KBr Honeywell 119 734 2,75
plgmgz;rr]gé:c))ﬁ:ét Acros Organics 349,2 340 -
NaOH Acros Organics 40,0 1390 2,13
NHND Alfa Aesar 179,2 - 1,6
Puridiin Acros Organics 79,1 115 0,98
TBAB Sigma-Aldrich 3224 1443 1,15
TEA Sigma-Aldrich 101,2 89,8 0,73
THF Honeywell 72,1 66 0,89
Tolueen Sigma-Aldrich 92,1 110,6 0,87

3.1.1. Aparatuur ja téévahendid
e Proovide analulsimiseks kasutati PerkinElmer FT-IR Spectrum BX spektromeetrit.

Proove analiitisiti KBr tableti meetodil.
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Proovid ja ja&gid kuivatati Christ Alpha 1-2 LO plus ltofilisaatori abil.

Proove kaaluti Radwag WAS 220/C/2 kaaluga.

Proovide aurustamiseks kasutati IKA RV 10 basic rotaatoraurustit.
Vaakumfiltreerimiseks kasutati KNF Laboport solid PTFE vaakumpumpa.
Sinteesideks kasutati IKA RCT pliit-magnetsegurit.

Proove tsentrifuugiti Eppendorf Centrifuge 5804 tsentrifuugiga.

Reaktsioonid, mis toimusid kontrollitud temperatuuri, viidi 1abi Huber Ministat 125
termostaadis.

KBr tablettide pressimiseks kasutati Perkin-Elmer pressi.

Proovide segamiseks kasutati IKA VORTEX GENIUS 3 segajat.

Proovide pH madramiseks kasutati Metrohm 744 pH meetrit.

Lahuste filtreerimiseks kasutati Millipore klaasfiibriga paberfiltrit AP15 PREFILTER
257MM 25PK poori suurusega 1,0 um. Paberfilter asetati klaasfiltri ROBU VitraPOR
Filter-Crucible 15 ml, Por.3 sisse.

Spektrofotomeetrilised médtmised viidi 1&bi Thermo Scientific Evolutsion 160 UV-Vis
spektromeeteris. Andmeid t6ddeldi programmiga VISIONIite 4.0. MOodtmiste
labiviimisel kasutati 10 mm kvartskivette.

HSL hudrokstdlrihmade maaramiseks kasutati Bruker Avance-Il1l 700 MHz TMR
spektromeetrit.

Tsuklilise karbonaadi siinteesimiseks kasutati kdrgrohureaktorit Berghof HR-100,
seeria numbriga 153, 100 bar, 250 K, 150 ml.

Joonised on koostatud programmis MarvinSketch.

3.1.2. Materjalide ettevalmistamine

Happesadestatud ligniini (HSL) valmistamine algab HL-i lahustamisega. HL-i

lahustamiseks valmistati 2% NaOH lahus, kuhu lahustati 15% (lahusti massiprotsendi jargi)

HL-i. Lahusesse lisati magnetseguripulk ning lahust segati 60 minutit magnetsegajal. Seejérel

tsentrifuugiti HL-i lahust 10 minutit 4200 rpm juures. Pérast tsentrifuugimist filtreeriti lahus

vaakumfiltri abil eraldades lahustunud ja lahustumatu osa.

Lahustunud ligniini maaramiseks kasutati UV-Vis spektromeetrit ja proove lahjendati

selliselt, et neeldumine oleks 280 nm juures vahemikus 1 — 0,1 AU. Ligniini kontsentratsiooni

arvutamiseks kasutati kalibratsioonikdverat (y = 0,0579x — 2E-05), mis on tehtud K. K. Puss
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Lahusest sadestati HSL, kasutades 3 M H2SOa4 lahust, kuni pH oli 2,0. pH-d kontrolliti pH
meetriga. Proov homogeniseeriti ning tsentrifuugiti lahustumatu osa téielikuks sadestamiseks.
Lahuse osa dekanteeriti ning saadud sademele teostati pesu MilliQ veega. Pesemisel lisati
proovile MilliQ vesi, seejarel homogeniseeriti segu, tsentrifuugiti 10 minutit 4200 rpm ning
dekanteeriti. Pesemisprotsessi korrati kolm korda. Seejérel kuivatati pestud sade ltofilisaatoris
24 h 0,3 mbar ja -49 °C juures.

3.2.  SlUnteesimeetodid

3.2.1. HSL-i hudrokstuulrihmade maaramine HDI-ga

HSL-i funktsionaliseerimiseks HDI-ga kasutati ké&esolevas t66s Kkirjandusest leitud
meetodit, milles kirjeldatakse KL-i funktsionaliseerimist erinevate diisotstianaatidega (HDI ja
MDI) [35].

16 ml klaasviaalidesse kaaluti 0,3 g HSL-i ning vastav massiekvivalent HDI-d: 1:0,25;
1:0,5; 1:0,75; 1:1; 1:25; 1:5. Lahustiks lisati 10 ml etitlatsetaati (EA) ja kahekordne kogus
TEA-i HDI massi suhtes. Viaalidesse pandi magnetsegajapulgad, uhuti I&bi N2 gaasi, viaalid

suleti korgi ja parafilmiga. Reaktsioonidel lasti kdia 24 h toatemperatuuril (Joonis 11).

H 0
© NW /C¢
OH \”/ N
Ligniin 4 o
y 0 TEA
N c EA ,
+ NN TN F _ Poliiuretaan
o 24h
HDI
Ligniin
Haniin ° n\/\/\/\ /c4O
OH \ﬂ/ N
0

Joonis 11. Ligniini funktsionaliseerimine HDI-ga, kus lahustina kasutatakse EA-d ja

katalusaatorina TEA-i ning siinteesitakse PU.

Parast reaktsiooni teostati reaktsioonisegule vaakumfiltratsioon. Filtrile jadnud proovi
pesti EA-ga, et eraldada reageerimata HDI ja TEA. Rotaatoraurutiga aurustati filtreeritud
lahusest TEA ja EA 240 mbar ja 40 °C juures, jadk ja tahke funktsionaliseeritud HSL kuivatati

lUofilisaatoris 24 h 0,3 mbar ja -49 °C juures.

Sama eeskirja jargi viidi 1abi eksperiment 2 g HSL-i, 1:1 HDI massiekvivalendi ja vastavate

reagentide hulgaga.
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3.2.2. HSL-i funktsionaliseerimine poltamiiniks

Klaasviaali kaaluti 0,3 g kuivatatud HDI-ga funktsionaliseeritud HSL-i (HSL:HDI
massiekvivalendil 1:1) ja lisati 5 ml deioniseeritud vett. Viaali lisati magnetsegajapulk ja viaal
pandi 80 °C juures termostaati. Reaktsioonil lasti kaia 24 h (Joonis 12). Reaktsioonisegu
vaakumfiltreeriti ja saadud ligniin-poltiamiin kuivatati liofilisaatoris 24 h 0,3 mbar ja -49 °C

juures.

Sama eeskirja jargi viidi 1abi eksperiment 1 g 1:1 massisuhtes funktsionaliseeritud HSL-ga.

H
H 0
o N cZ ¥ N\/\/\/\
\”/ \/\/\/\N4 NH
OH
V7
L. . / o 9
igniin
7 2 H,0 PolGiamiin +2CO
HDI, TEA HDI-ga funktsionaliseeritud ligniin P e 2
—
EA 80°C
Ligniin Ligniln H
H /() o N
Ligniin P N\/\/\/\ P \/\/\/\NH
T & |
OH
0
)

Joonis 12. Esimeses etapis toimub ligniini funktsionaliseerimine HDI-ga ning seejarel saadud

produktile lisatakse vesi ja sunteesitakse poltamiin.

3.2.3. HSL-i funktsionaliseerimine tstkliliseks karbonaadiks

Esimese etapi jaoks kasutati kirjanduslikku meetodit [24], kus ligniinil pdhinevat bisfenooli
(kresooli) funktsionaliseeriti ECH-ga ja sunteesiti bisepoksiid. Epoksiidist tsuklilise
karbonaadi suinteesimiseks kasutati kirjanduslikku meetodit [27], kus epoksiideeritud limoneen

karboniseeriti edasi limoneendikarbonaadiks.

16 ml klaasiviaali kaaluti 0,3 g HSL-i (1,07 mmol hudroksudlrihmasid). Sinna lisati HSL-
i hudroksudlrihmade moolide (3,55 mmol/g) arvu jargi 10,7 mmol ECH-i. Katallisaatorit
TBAB-i lisati lahusesse 0,1 moolekvivalenti. Viaali lisati magnetsegajapulk, viaal asetati 80
°C juures olevasse termostaati ning reaktsioonil lasti kdia 24 h. Edasi lasti lahusel jahtuda
toatemperatuurini ning lisati 0,1 moolekvivalenti TBAB-i ja 4,8 mmol 40% NaOH lahust.
Reaktsioonil lasti kaia 2 h toatemperatuuril ning siis lisati 3 M H2SO4 lahust kuni sademe
tekkimiseni. Seejarel saadud lahus homogeniseeriti, tsentrifuugiti 5 minutit 4200 rpm juures
ning dekanteeriti. Edasi pesti sadet nagu eelnevalt kirjeldatud 3 korda MilliQ veega. Viimaks

kuivatati saadud produkt lofilisaatoris 24 h 0,3 mbar ja -49 °C juures.

Saadud produkti kaaluti 0,3 g klaasiviaali, kuhu lisati massi jargi 10x rohkem TBAB

katallisaatorit ja magnetsegaja. Viaal asetati kdrgrohureaktorisse, kus reaktsioon toimus 55 h
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15 atm COz rbhul ja 120 °C juures (Joonis 13). Pdrast reaktsioonisegu jahutamist
toatemperatuurile tsentrifuugiti seda 4200 rpm juures 5 minutit. Lahus dekanteeriti ja saadud
produkti pesti MilliQ veega 3 korda ja etanooliga 1 kord. Produkt kuivatati liofilisaatoris 24 h
0,3 mbar ja -49 °C juures.

V7 0 V7 V7
XA co,
—C', p——— Tsukliline karbonaat
55 h, 15 atm
NaOH 120 °C
0
Ligniin Ligniin 0 Ligniin 0\(
-~ O\/& O\/</0
Ligniin

Epoksudeeritud ligniin

Joonis 13. Esimeses etapis toimub ligniini funktsionaliseerimine ECH-ga NaOH
vesikeskkonnas, misjarel saadud produkt (epokstdeeritud ligniin) slinteesitakse
kdrgrohureaktoris tsukliliseks karbonaadiks 55 h jooksul, 15 atm COz2 r6hul ja 120 °C juures.

3.2.4. Ligniin-poltamiin testkatsed HDI/HD-110 prepoliimeeriga

16 ml viaali valmistati prepolimeer, kus poluesterpoliiooli HD-110 ja HDI moolsuhe oli
1:1,13 ning lahustiks lisati 8 ml tolueeni (Joonis 14). Lahusele lisati 2 tilka dibuttdltina-
dilauraat (DBTDL) kataliisaatorit ja segu segati Vortex segajaga iga 5 minuti tagant 15 sekundit
poole tunni jooksul. Edasi lisati segule 0,5 g ligniin-poltamiini ning segati VVortex segajaga 2

minutit, valati Petri tassile ja jaeti tdmbekappi 60péevaks seisma (Joonis 15).

Sama eeskirja jargi teostati ka teine eksperiment, kus HD-110:HDI moolsuhe oli 1:3,33.

& 20 o
4(4 \/\/\/\“//c/ + )j\/\n/
HDI

HD-110
tolueen

CWYM%MWV}*NW(

HDI/HD-110 prepolumeer

Joonis 14. Prepolimeeri stinteesimine HDI ja HD-110-ga.
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HDI/HD-110 prepoliimeer Ligniin-poltamiin

OZ=C=—=N—R—N==C==0 4 H,N—Ligniin—NH,
0] l 0]
HZN—Ligniin—E HN—R——NH  HN-—Ligniin—NH,

Poliiuurea
Joonis 15. Poliiuurea slinteesimine HDI/HD-110 prepolimeerist ja ligniin-poluamiinist.

3.2.5. Ligniin-poltamiin PU-materjalid HDI/HD-110 prepoliimeeriga
erinevatel moolekvivalentidel
Ligniin-polGamiinist PU-de suinteesimiseks kasutati kirjandusest leitud meetodit [36]. HDI
isotsuanaatrihmade ja HD-110 hidroksiulrihmade suhteks prepolimeeris arvestati 1,2.
Prepolumeeri valmistamiseks kaaluti 6 mmol HD-110 -OH riihmade jargi ja 7,2 mmol HDI -
NCO rihmade jérgi. Lahustiks lisati 10 ml tetrahldrofuraani (THF) ja lahust segati
toatemperatuuril 24 h.

PU sunteesimiseks kaaluti iga eksperimendi korral 0,2 mmol ligniin-poltamiini -NH:
moolide jargi. HDI/HD-110 prepolumeeri kaaluti -NCO riilhmade jargi 0,2, 0,4 ja 1 mmol (1:1,
1:2 ja 1:5 moolsuhe ligniin-poluamiin: HDI/HD-110 prepolimeer). HDI/HD-110 prepolimeeri
-NCO rihmade mé&aramiseks kasutati meetodit 3.3.2. 0,1M DBTDL lahust lisati viaali 2,5
mmol% ligniin-poliamiini ja HDI/HD-110 prepoliimeeri moolide summa jérgi. Viaali lisati 5
ml THF lahust ja reaktsioonil lasti kdia 2 h toatemperatuuril. Seejarel kallati lahus Petri tassile

ja j&eti 66pdevaks seisma.

3.2.6. THF-ga fraktsioneeritud HSL-st PU siintees

16 ml viaali kaaluti 1 g HSL ja lisati 10 ml THF-i. Lahust segati magnetsegajaga 1 h,
tsentrifuugiti 10 minutit 4200 rpm juures ja vaakumfiltreeriti. Filtreeritud lahusest aurustati
THF rotaatoraurutiga 357 mbar ja 40 °C juures. Saadud produkt viidi luofilisaatorisse 30
minutiks 0,3 mbar ja -49 °C juurde kuivama. Produkt kaaluti ning seejarel lisati produktile 5
ml THF ja saadi lahus, kus fraktsioneeritud HSL-i kontsentratsioon oli 0,165 g/ml THF-is.

Prepolimeeri valmistamiseks kaaluti viaali 5 mmol HD-110 ja 6 mmol HDI. Viaali lisati
2,75 ml 0,1 M DBTDL lahust ja 10 ml THF-i. Lahust segati magnetsegajaga 2 h.
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PU siinteesimiseks lisati viaali 2 ml fraktsioneeritud HSL-i lahust ja kaaluti prepoliimeeri
erinevate massisuhete jargi. Viaali lisati 5 ml THF-i ja lahust segati 30 minutit magnetsegajaga.

Seejarel kallati saadud produkt Petri tassile ja jaeti 60pédevaks seisma.

3.3.  Analltusimeetodid
3.3.1. HSL-i hudroksuitlriihmade maaramine kvantitatiivsel *'P TMR
meetodil

HSL hudroksudlriihmade  sisalduse mé&&aramiseks kasutati  kirjandusest  leitud
standardmeetodit [37]. 30 mg proovi lahustati deuteeritud kloroformi ja puridiini segus (suhe
1:1,6), mis sisaldas 5 mg/ml relaksatsioonireagenti kroom(I11)2,4-pentaanedionaat ja 18 mg/ml
sisestandardit N-hiidroksu-5-norborneen-2,3-dikarbokstimiid (NHND) ning
derivatiseerimiseks  kasutati ~ 2-kloro-4,4,5,5-tetramet(ilil-1,3-2-dioksafosfolaani. ~ 3'P
mdbtmised teostati TMR spektromeetris, 256 skanneeringut, pulsiprogrammiga Inverse gated

decoupling pulse.

TMR-i spektril (Lisa 1) arvestati sisestandardi NHND piigi pindalaks 1 ja teiste piikide
pindalad saadi selle suhtes. Arvutati valja sisestandardi kogus moolides TMR proovis.
Erinevate hiidrokstulrihmade kogused HSL-s arvutati valemiga 1):

R-n(NHND)

D eOf) = — sy

c(OH) — erinevate hidroksiilrihmade kogused HSL-i grammi kohta [mmol/g], R —
erinevate hidroksutlrihmade piikide pindalad, n(NHND) — sisestandardi NHND kogus TMR
proovis [mmol], m(HSL) — HSL-i kogus TMR proovis [g]

3.3.2. Isotstianaatrihmade maaramine dibutttlamiini tagasi tiitrimisel

HDI/HD-110 prepolimeeri -NCO rilhmade kontsentratsiooni maaramiseks viidi labi
tiitrimine, kus kasutati kirjanduslikku meetodit [38]. Kaaluti 1 g HDI/HD-110 prepolumeeri ja
lisati 10 ml dibuttlamiini (DBA). Lahust segati magnetsegajaga 20 minutit. Esimesena tiitriti
10 ml DBA 0,1076 M HCI lahusega. Seejérel tiitriti HDI/HD-110 prepolumeeri lahus.
Indikaatorina kasutati tiitrimisel 10-15 tilka bromokresool rohelise lahust. Prepoliimeeri

isotstianaatriihmade kontsentratsiooni arvutamiseks kasutati vastavat valemit 2):

(Vo = V1) - c(HCD

2) c(NCO) = -

kus Vo — 10 ml DBA tiitrimiseks kulunud HCI ruumala [ml],
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V1 — 10 ml prepoliimeeri lahuse tiitrimiseks kulunud HCI ruumala [ml],
c(HCI) — HCI kontsentratsioon [M]

m — kaalutud prepolimeeri mass [g]

c(NCO) — prepoliimeeris -NCO rithmade kontsentratsioon [mmol/g]

3.3.3. Infrapunaspektroskoopia (FT-IP) analtits

IP spektrid mdodeti KBr tableti meetodiga. Tableti valmistamiseks kaaluti 1 mg
funktsionaliseeritud HL ning 80-90 mg KBr, need homogeniseeriti uhmris ning pressiti 10
tonni rohu all tabletiks. Proovid mdddeti FT-1P spektromeeriga vahemikus 4000-600 cm™, 16

skanneeringut proovile, resolutsioon 4 cm™ ja intervall 1 cm™,
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

4.1. HSL-i saamine ja htdroksuulrihmade maaramine

Ké&esolevas t60s valmistati meetodi 3.1.2 jargi HL-st HSL. Toostuslik HL sisaldab mingil
mé&éral monosahhariide ja tselluloosi jadke, mis sisaldavad samuti aktiivseid -OH riihmasid
ning voivad nt diisotsuanaatidega reageerida ja selle tottu anda moonutatud pildi ligniini
reaktiivsuse kohta. Happesadestuse meetod, mis on kasutusel ka toostuses puhtama ligniini
tootmiseks, vdimaldab poli- ja monosahhariidid eraldada. Selleks lahustatakse esmalt HL
NaOH vesilahuses, mille kéigus lahustuvad soolad, monosahhariidid ja vees lahustuv ligniin,
tahkeks jaagiks on peamiselt tselluloos ja tsellulaaside ja&k. UV-Vis spektrofotomeetriliselt
maadrati (3.1.2) HL-st lahustunud ligniini osaks 81,8 % ning sellest lahusest sadestati ligniin
happe lisamisega, jattes lahusesse soolad ja monosahhariidid. Saadud HSL-i kasutati edasistes

slinteesides.

Kvantitatiivsel 3'P TMR meetodil 3.3.1 madrati HSL-s htidroksttlrihmade hulk. 3P TMR
spekter on toodud Lisa 1. Hldroksuulrihmade hulkade teadmine HSL-s on oluline, kuna need
rihmad on reaktiivsed PU-de suinteesimisel. HSL-s sisalduvad erinevad hiidroksttlrihmad ja

nende kogused HSL-i suhtes (mmol/g) on esitatud Tabel 2.

Tabel 2. Erinevate hidroksttlrihmade hulgad HSL-s.

Hudroksudlrihma ttdp Kogus [mmol/g]
Fenoolsed 1,99
Alifaatsed 1,56

C5 asendusrihm 1,59
Saringudl 0,93
Guaiatsudl 0,39

p-hidrokstfenddl 0,01

Tabel 2 on hudroksuttlrihmad jaotatud kaheks suuremaks rithmaks: fenoolsed ja alifaatsed.
Fenoolsete hudrokstdlriihmade alla kuuluvad C5 asendusriihm, suringudl, guaiatsidl ja p-
hidrokstfentdl rihmad. Suringudl -OH riihm kuulub omakorda C5 asendusrithma alla. Kui
kdik fenoolsete hidroksutlrihmade kogused omavahel kokku liita, siis -OH rihmi on 1,99

mmol/g HSL-s.

HSL-s on fenoolsete ja alifaatsete hudrokstulrihmade summa 3,55 mmol/g, kuid need kdik

ei pruugi olla reaktsioonivdimelised. Kui HSL-le lisatakse diisotstianaati, siis on véimalik
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teada saada kui palju on HSL-s reaktiivseid -OH riihmi vorreldes HSL-i kogu -OH riihmade
arvuga. Ligniini keeruka struktuuri téttu voivad hidrokstdlriihmad olla steeriliselt takistatud
ja seega osad hudrokstulriihmad saavad diisotstianaatidega reageerida ainult osaliselt.
Reaktiivsus erineb ka alifaatsete ja fenoolsete hudroksullrihmade vahel, kuna fenoolsed

hidroksuulrihmad on rohkem steeriliselt takistatud, siis ka nende reaktsiooniv8ime on halvem.

HSL-i hudrokstdlrihmade hulka on vaja tsuklilise karbonaadi sunteesis lisatavate
reagentide koguste arvutamiseks, nt meetodis 3.2.3 arvestati HSL-i glutsidttlimiseks lisatavat
ECH-i hulka.

4.2. HSL-i funktsionaalsuse maaramine HDI-ga

Meetodil 3.2.1 viidi l1&bi HSL-i funktsionaliseerimine HDI-ga ja uuriti kui palju HDI-d
HSL-ga reageeris. Valitud slnteesitingimustel &ra reageerinud HDI hulk vastavate
massiekvivalentide korral on toodud Tabel 3 ja Joonis 16. Tulemustest on néha, et HDI on

nendel tingimustel reageerinud ainult teatud ulatuses ligniini hidroksdtlrihmadega.

Reaktsiooniulatus arvutati HSL-i tahke massi jargi. Reaktsioonisegu vaakumfiltreerimisel
jai filtrile tahke osa, mis oli HDI-ga funktsionaliseeritud HSL. Filtrile jd&nud kogumassist
lahutati maha algne HSL-i mass ning saadi reageerinud HDI mass grammides. Edasi jagati
reageerinud HDI mass HDI molaarmassiga 168,2 g/mol, mille tulemus omakorda jagati algse

HSL-i massiga ning saadi reageerinud HDI hulk HSL kohta mmol/g.

Tabel 3. HSL funktsionaliseerimisel kasutatud HDI massiekvivalendid ja reageerinud HDI
hulgad HSL-i kohta.

Reageerinud HDI HSL

Proovi nr HDI massiekvivalent kohta [mmol/g]
1 0,25 0,168
2 0,5 0,527
3 0,75 0,696
4 1 1,046
5 1,25 1,266
6 15 1,300
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Joonis 16. HSL funktsionaliseerimisel reageerinud HDI hulgad erinevatel massiekvivalentidel.

Joonis 16 on kujutatud HSL-ga reageerinud HDI hulkasid reaktsiooni segusse lisatud
HDI massiekvivalentide suhtes. HDI massiekvivalendi suurendamisega kasvab ka HSL-ga
reageerinud HDI hulk. Massiekvivalendi 1,5 juures on reageerinud HDI hulk kdige suurem ja
massiekvivalendi 1,5 juures tundub ka, et HDI reageerimisvdime on joudnud platoole. HSL-i
hidrokstdlrihmade maaramisel leiti, et HSL-s on alifaatseid ja fenoolseid
hidrokstulrihmasid kokku 3,55 mmol/g. Igasse proovi kaaluti 0,3 g HSL-i ehk iga proov
sisaldas maksimaalselt 1,065 mmol -OH rihmasid. HDI massiekvivalendi 1 juures oli HDI
molekule 1,784 mmol. Kui HDI massiekvivalenti veel suurendada, siis reageeriva HDI kogus
enam ei suureneks, kuna HSL-s ei ole rohkem -OH rihmasid, millega reageerida. Tulemustest
saab jareldada, et reaktiivseid -OH riihmasid HSL-s on 1,3 mmol/g. Vdib eeldada, et nendes
tingimustes on peamiselt reageerinud HSL-i alifaatsed -OH-d, kuna nende reaktsioonivéime

fenoolsetest marksa suurem.

Antud reaktsioonis HSL-i -OH rihmad reageerivad HDI -N=C=0 riilhmadega ning
tekib uretaanside -NH-(C=0)-O-. HSL-le on omased -OH riihmad, mis on IP spektril (Joonis
17, HSL) vahemikus 3600-3200 cm laia piigina, isotslianaadiga reageerimisel selle piigi
intensiivsus kahaneb ja kitseneb. HDI isotstiaantriihmadele vastab IP spektril intensiivne piik
2251 cm? juures (Joonis 17, HDI). Kui HSL-i funktsionaliseeritakse HDI-ga, siis tekib
spektrile isotstianaate -N=C=0 iseloomustav piik 2271 cm juurde ja uretaansideme -NH-
(C=0)-0- karboniilside annab IP spektril iseloomuliku piigi 1730 cm™ juurde. N-H side
uretaanidel ilmub véikese teravikuna 3407 cm (Joonis 17, HSL+HDI). Selleks, et valtida

28



signaali teket reageerimata HDI-st, pestakse kogu vaba isotstianaat enne produkti kuivatamist
ja anallisimist EA-ga valja. Spektritel on néha uretaansideme teket, mis tdhendab, et HSL-i

funktsionaliseerimine HDI-ga dnnestus ja sunteesiti PU.

HSL

HDI

Labilaskvus %

2251

HSL

HDI

271

1730
3407

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6000

Lainearv cm™

Joonis 17. HSL, HDI ja HDI-ga funktsionaliseeritud HSL (1:1 HSL:HDI massiekvivalent) IP
spektrid.

4.3. HSL funktsonaliseerimine poltamiiniks

HSL-i  funktsionaliseerimist  1:1  massiekvivalentidel HDI-ga viidi  l&bi
suuremamahulisemalt (3.2.1) edasiseks poltamiinide valmistamiseks. Poltamiini slinteesid
teostati meetodil (3.2.2), kus HDI-ga funktsionaliseeritud HSL-le lisati vett. Saadud
polulamiini analttsimiseks sobib hasti FT-IP, kuna sellega on vdimalik jélgida
funktsionaalrihmade muutust. Néiteks HSL-le on omased -OH riihmad, mis on IP spektril
vahemikus 3600-3200 cm™ (Joonis 18, HSL). Kui HSL-i funktsionaliseeritakse HDI-ga
(HSL:HDI massiekvivalendil 1:1), siis tekib spektrile isotslianaate -N=C=0 iseloomustav piik
2271 cm! juurde. Uretaansideme -NH-(C=0)-0- karbondlside annab IP spektril iseloomuliku
piigi 1728 cm™ juures. HDI struktuur sisaldab kahte -N=C=0 riihma, millest ainult (ks
reageerib HSL-i -OH ruhmadega ja moodustab uretaansideme, mis tahendab, et teine
isotsuanaatrihm j&ab vabaks (Joonis 18, HSL+HDI). Jargneval reaktsioonil aga, vaba

isotstianaatrihm -N=C=0 reageerides veega tekib amiini NH2 ja CO2. Tekkinud ligniin-

29



poltiamiini IP spektril on naha tekkinud sekundaarse amiini (NH) vaikest teravikku 3395 cm-!
ja primaarse amiini (NH2) teravikku: 3509 cm* (Joonis 18, poltiamiin). Poltamiini IP spektril

on kadunud isotslianaadile omane piik, mistottu voib 6elda, et siinteesiti ligniin-poltamiin.
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Joonis 18. HSL, HDI-ga funktsionaliseeritud HSL ja ligniin-poltiamiini IP spektrid.

4.4. HSL funktsionaliseerimine tsukliliseks karbonaadiks

Orgaaniliste solventides tehtud HSL-i prepolimeeride siinteesis ei olnud HSL taielikult
lahustunud ehk reaktsioonid viidi 1&bi heterogeenses keskkonnas. Tsiklilise karbonaadi
stnteesi esimeses etapis viiakse labi reaktsioon, kus HSL-i funktsionaliseeritakse ECH-ga
NaOH vesikeskkonnas. Kuna HSL lahustub 40% NaOH lahuses, siis reaktsioon toimub
homogeenses keskkonnas. Esimeses etapis vesikeskkonnas saadud epokstideeritud HSL-le,

lisatakse jargmises etapis COz2 ja siinteesitakse tstkliline karbonaat.

TsUklilise karbonaadi stintees HSL-st viidi l1abi meetodiga 3.2.3. Esimeses etapis toimub
HSL-i funktsionaliseerimine ECH-ga ning saadakse epokstideeritud HSL. HSL-le on omased
-OH riihmad, mis on IP spektril vahemikus 3600-3200 cm-* (Joonis 19, HSL). Epokstiideeritud
HSL-le omaseid piike on raske eristada HSL-i enda omadest, kuna need on kattuvad ja tekkivad
piigid ei ole nii intensiivsed. Epoksudeeritud HSL-i iseloomustab epoksiidsideme

stimmeetriline valentsvdnkumine 1227 cm, asiimmeetriline valentsvonkumine 837 cm ja
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Labilaskvus %

suurenenud -C-H sideme valentsvdnkumine 3059 cm juures. Samas reaktsiooni esimest
etappi on raske FT-1P-ga jalgida, kuna ei teki tugevaid ja iseloomulikke epoksuideeritud HSL-
i piike (Joonis 19, HSL+ECH). Jargmises sunteesi etapis lisatakse epokstideeritud HSL-le
kdrgrohureaktoris CO2 ning tekib tsikliline karbonaat. Tsiklilisele karbonaadile on omane
karbonitlside -C=0 piik IP 1795 cm™ juures [27]. Teises etapis tekib tstklilisele karbonaadile
tugev iseloomulik piik, mistdttu saab véita, et Onnestus HSL-st tslklilise karbonaadi
stnteesimine (Joonis 19, tsuiklokarbonaat).

Tsiklo= |/ .
1 karbonaat \ Vola

T T T T
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1400

Lainearv cm*

Joonis 19. HSL, ECH-ga funktsionaliseeritud HSL ja tsuklokarbonaadi IP spektrid.

Tslklilise karbonaadi siinteesi produkti saagis oli madal (~10%),

puhastamismeetodi tottu, kus ECH-i valjapesemisel ladks palju produkti kaotsi. Selleks, et

arvatavasti

proovida tsuklilisest karbonaadist PU-e siinteesida, viidi reaktsioonid labi ka suuremate HSL-
i kogustega (1 g). Nende eksperimentide k&igus aga ei Onnestunud tsuklilist karbonaati
sunteesida. Selleks vdib olla rida erinevaid p&hjuseid: glutsidutlimise reaktsiooni vaike saagis,
valjapesemata H2SOa4, mis hudrolidsis epoksiidi niiskuse toimel alkoholiks, kérgréhureaktoris
ebauhtlane segamine ning madal CO2 rohk. Need reaktsioonietapid vajavad pohjalikumat
analliiisi ja korduskatseid, et leida parem reaktsiooni jalgimise meetod, et saaks veenduda

glutsidudlimisreaktsiooni 18pp-punktis ja optimeeritud meetodil puhastada epoksldeeritud
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HSL-i reageerimata l&hteainetest. Epoksudeeritud HSL-le ja tsuklilisele karbonaadile TMR

analtiise lahustes teha ei dnnestunud, tasub kaaluda tahke TMR analiiUsi.

Kuna FT-IP analiitis néitas 16pp-produktis tsuklilise karbonaadi teket, siis tasub seda
sunteesirada edasi uurida, kasutades ka teistsuguseid, reaktsioonivdimelisemaid HL

fraktsioone.

4.5. Ligniin-PU-materjalide stintees
Kuna antud toostusliku hidroludsi ligniiniga ei ole varasemalt PU-materjale tehtud, siis
oli Uiks selle t60 eesmark jouda testmaterjalide tegemiseni, hindamaks selle kasutatavust. Kuna
ligniin-poltamiin prepolimeeride valmistamine dnnestus selles t60s véga hasti, siis kasutati
seda PU-materjalide tegemiseks. Samuti kasutati THF-ga fraktsioneeritud HSL-i ja to6tlemata

HSL-i PU-materjalide valmistamiseks.

4.5.1. Ligniin-poltiamiin testkatsed HDI/HD-110 prepolimeeriga

Vastavalt laboris arendatud eeskirjale 3.2.4 sinteesiti PU-e ligniin-poliamiin ning
HDI/HD-110 prepolumeeridest, kasutades kdigis eksperimentides nende 1:1,3 massisuhet.
Eksperimendis jalgiti, kuidas HDI ja HD-110 prepolimeeri -NCO/-OH riihmade suhe mgjutab
sunteesitavat PU-materjali. Esimeses katses oli HDI jaHD-110 -NCO/-OH moolsuhe 1,13 ning
saadud polumeerkile oli suhteliselt rabe ning vaheses ulatuses elastne (Lisa 2). Teises katses
oli -NCO/-OH moolsuhe 3,38 ning tekkinud materjal oli rabedam ja jaigem kui esimene (Lisa
3). Mida suurem on -NCO/-OH suhe, seda rabedam on materjal, kuna siis tekib prepolimeeride
vahel rohkem ristsidemeid tdanu HDI suuremale osakaalule reaktsiooni segus. Lisaks annab
suurem HDI Kkontsentratsioon reaktsioonisegus VvOimaluse varem ligniin-poltiamiini
valmistamisel reageerimata jaédnud huadroksullrihmadel reaktsioonis osaleda. Suurema -
NCO/-OH suhte korral ei reageeri kogu HDI HD-110-ga &ra ja lahusesse jaab vaba HDI, mis
tahendab, et HDI/HD-110 prepoliimeeri ahelad ise on lihemad. Selle t6ttu tekib vaba HDI,
HDI/HD-110 prepoliimeeri ja ligniin-poluamiini vahel palju ristsidemeid ning sellest v6ib
tuleneda materjali haprus. Véiksema -NCO/-OH suhte korral aga tekivad pikemad
prepolimeeri molekulid, kuna tekib rohkem uretaansidemeid HDI ja HD-110 vahel. Sel juhul
ei teki nii palju ristsidemeid poliiamiini ja prepolimeeri vahel, mille tulemusena saadakse
painduvamad ja pehmemad materjalid. HDI/HD-110 prepolimeeris -NCO/-OH moolsuhte

varieerimise tulemusena saadakse erinevate omadustega materjale.
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4.5.2. Ligniin-poltiamiin PU-materjalid HDI/HD-110 prepoliimeeriga
erinevatel moolekvivalentidel

Elastsemate materjalide saamiseks tuleb kasutada pikemaid HDI/HD-110 prepoliimeeri
ahelaid, mida ka j&rgnevas t60s valmistati. Kirjandusest leitud meetodil saadakse kdige
pikemad HDI/HD-110 prepoliimeeri ahelad -NCO/-OH suhtega 1,2 [36]. Prepolimerisatsiooni
I6puni viimiseks kasutati 2,5 mmol% DBTDL katallisaatorit. DBTDL-i kasutati, kuna see on
poliimeeride sunteesis laialt kasutatud kataliisaator, mis toimib hésti isotsuanaadi ja poltooli
vahelises reaktsioonis [39]. Samuti mdddeti HDI/HD-110 prepolimeeri reaktiivsete
isotstianaatriihmade hulka standard tiitrimismeetodil (3.3.2) [38]. Ligniin-poliiamiini -NH:
rihmade moolide arv leiti gravimeetriliselt HSL-ga reageerinud HDI massi jargi (3.2.1).
Arvestati, et HDI-ga funktsionaliseeritud HSL-i reaktsioon veega amiiniks oli kvantitatiivne.

Leitud poltamiini -NHz moolide arvu kasutati PU-materjalide slinteesil.

PU-materjale suinteesiti erinevate ligniin-poltamiini ja HDI/HD-110 prepolimeeri -NH2/-
NCO moolsuhetega: 1:1, 1:2 ja 1:5 (3.2.5). Ligniini-poluamiini ja HDI/HD-110 prepolumeeri
1:1 moolsuhte juures oli materjal kdige hapram ja murenes kergesti vaikesteks tukkideks (Lisa
4). 1:2 moolsuhte korral oli materjal juba veidi tugevam ja materjali té6tlemisel see enam nii
kergesti tikkideks ei ldinud. 1:5 moolsuhte korral oli materjal kdige vastupidavam. Mida
suurem oli HDI/HD-110 prepolimeeri kogus, seda vastupidavamaks materjal muutus.
Materjalide elastsuse muutus on seotud HDI/HD-110 prepolimeeri omadustega. Ligniinil on
varieeruv molekulmass, hargnenud struktuur ja mitu reageerivat funktsionaalriihma Uhe
molekuli kohta, samas HDI/HD-110 prepolimeeril on lineaarne struktuur ja kaks
funktsionaalrihma. Seega, mida suurem on PU-materjalis ligniin-poliiamiini osa, seda jaigem

ja hapram materjal saadakse.

4.5.3. Fraktsioneeritud HSL-st PU-materjalide stintees

Eelnevates HSL-ga tehtud PU-materjalide stinteesides ei olnud HSL téielikult lahustunud
ehk reaktsioonid viidi l&bi heterogeenses keskkonnas. Selleks, et valmistada PU-materjale
HSL-st homogeenses keskkonnas, fraktsioneeriti HSL-i THF-ga. THF-ga lahustatakse vélja
HSL-st védiksema molekulmasside jaotusega fraktsioon ja eraldatakse tahkena suuremad
ligniinimolekulid. Voib eeldada, et lahustunud HSL-i fraktsioon on reaktiivsem, kuna

vaiksemad molekulid on lahuses liikuvamad.

PU silintees THF-s fraktsioneeritud HSL-st ja HDI/HD-110 prepolumeerist viidi 1&bi

meetodiga 3.2.6. Tuleb tdhele panna, et antud eksperimentides kasutati mitte
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funktsionaliseeritud, naturaalse struktuuriga ligniini. PU sunteesides oli HDI/HD-110
prepolimeeri -NCO/-OH suhe 1,2. Esimeses katses oli fraktsioneeritud HSL-i ja HDI/HD-110
prepolimeeri massiekvivalent 1:6,67. Saadud materjal oli elastne ja paindlik (Lisa 5a). FT-IP
(ATR) spektritelt oli naha isotsiianaadi piigu taielikku kadumist 2271 cm ja -OH piigi
kahanemist vahemikus 3600-3200 cm™, mis indikeerib HSL-i fraktsiooni reageerimist PU-ks.

Vaiksema ligniini sisalduse korral on ristsidestumine véiksem ja materjali elastsus suurem.

Teises katses viidi labi 1:2 massisuhtes fraktsioneeritud HSL-i ja HDI/HD-110
prepolimeeri PU siintees. Saadud materjal oli samuti elastne ja paindlik, kuid jaigem (Lisa
5b). Véiksema prepoliimeeri koguse korral oli fraktsioneeritud HSL-i sisaldus PU-materjalis

suurem, mille t6ttu saadi ka jaigem ja tugevam materjal.

4.5.4. HSL-st PU-materjalide stintees

Kuna fraktsioneeritud HSL-ga leiti, et ligniin on reaktsioonivdimeline prepollimeeridega
reaktsioonis, siis otsustati testida samuti puhast HSL-i, millel on laiem molekulmasside jaotus.
Samadel tingimustel viidi 1abi eksperiment, kus fraktsioneeritud HSL-i asemel kasutati
fraktsioneerimata HSL-i. HSL-i ja prepolimeeri massiekvivalent oli 1:2. Saadud PU-materjal
oli vorreldes fraktsioneeritud HSL-i omaga rabedam (Lisa 6). Kuigi HSL oli vGimeline otse
reageerima prepolimeeridega, siis materjali omadused olid erinevad ja heterogeensemad

vorreldes fraktsioneeritud HSL-ga.

Olenevalt eesmaérgist, mis omadustega materjali soovitakse stinteesida, saab HSL-st ja
prepolimeerist stnteesida nii elastseid kui ka jdigemaid PU-materjale. Eelkatsetest saab
jareldada, et ligniini voib otse kasutada kui poliiooli PU-materjalide tegemiseks, samas
funktsionaliseerides voi fraktsioneerides poliimeerset ligniini, annab vdimaluse paremini

kontrollida saadavate PU-de omadusi.
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5. KOKKUVOTE

Polluretaanid (PU-d) on suur polimeeride perekond, millel on lai valik fulsikalis-
keemilisi, mehaanilisi ja struktuurseid omadusi paljudes valdkondades. Toostuslikult PU-de
valmistamiseks kasutatavad polioolid ja isotslianaadid on fossiilsetest allikatest parit
kemikaalid. Fossiilse paritoluga kemikaalide kahaneva kéttesaadavuse ja keskkonnaaspektide
téttu on hakatud otsima alternatiive fossiilsetele kemikaalidele. Uks v@imalik alternatiiv on
kasutada lignotselluloosset biomassi, suurimat taastuvressurssi, mis koosneb tselluloosist,
hemitselluloosist ja ligniinist. Puidu biorafineerimisel saadav ligniin on aromaatne
biopolimeer, mida vdib kasutada poliioolina PU-de stinteesis. Biomassi on vdimalik t6ddelda
vaikesteks platvormkemikaalideks, et neid kasutada juba teadaolevatel viisidel. Alternatiivina
on vOimalik kasutada biomassi biorafineerimisel saadud makromolekulaarset ligniini otse
selliste omadustega nagu seda on vo@imalik eraldada. Selline ld&henemine on muidugi
keerulisem, samas kasutades juba looduse poolt loodud struktuuride omadusi funktsionaalsete
materjalide loomiseks annab vdimaluse luua uusi kasulikke materjale ja muudab

biorafineerimise jatkusuutlikumaks konkurentsis naftakeemiaga.

Ké&esolevas t60s testiti erinevaid keskkonnasdbralikke stinteesiradu todstusliku hudroliusi
ligniini PU-de valmistamiseks. Tsuklilise karbonaadi ja amiini vahelise reaktsiooni PU-de
valmistamiseks oli Uks alternatiiv, mida testiti. Ligniini funktsionaliseerimine tsukliliseks
karbonaadiks on véga atraktiivne valtimaks isotstianaatide kasutamist, lahustiks on vesi ja
kasutatakse CO2-te PU materjalide valmistamiseks. Makromolekulaarse ~HSL-i
epoksiideerumine 6nnestus, samas edasine tstkliliste karbonaatide saamise etapp COz2 toimel
onnestus kill vaiksema HSL koguse korral, kuid suuremate hulkade juures ei andnud see
soovitud tulemusi testitud tingimustel. See andis vajaliku sisendi tingimuste optimeerimiseks

edasiseks arenduseks.

HSL funktsionaliseeriti edukalt HDI-ga ja funktsionaliseeritud ligniin saadi poliamiiniks.
Hinnati makromolekulaarse HSL-i OH rihmade aktiivsust HDI suhtes. Valmistati vaga
varieeruvate omadustega PU materjale nii funktsionaliseeritud HSL-ga kui modifitseerimata
makromolekulaarse todstusliku ligniiniga. Tulemused annavad v@imaluse arendada meetodeid,
kus makromolekulaarset hiidroltsi ligniini saab funktsionaliseerida keskkonnasdbralikult PU

kiledeks, pinnakateteks, liimideks jm.
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6. SUMMARY

Polyurethanes (PU) are a diverse class of polymeric materials that have many different
physical and chemical properties. PU precursors, diisocyanates and polyols, are typically
petroleum-based chemicals. Because of the shortage of fossil-based resources and
environmental problems, it is important to replace nonrenewable petroleum-based chemicals
with renewable biomaterials to develop sustainable PUs. Lignocellulosic biomass is the most
abundant and renewable resource which contains cellulose, hemicellulose and lignin. Lignin
as an aromatic polymer can be extracted from lignocellulosic biomass and be used as polyol in
reactions with diisocyanates to synthesize PUs. It is possible to depolymerize biomass into
monomers but it is more attractive to use it as macromolecular lignin which has its natural
structure. This way is more challenging but it creates different opportunities for making new

materials.

In this thesis, various environmentally friendly synthetic routes for the production of
industrial hydrolysis lignin PUs were tested. The reaction between cyclic carbonate and amine
to produce PUs was one tested alternative synthetic route. Functionalization of lignin to cyclic
carbonate is very attractive way to avoid the use of isocyanates, also the solvent is water and
CO2is used to make PU materials. The epoxidation of macromolecular acid precipitated lignin
(APL) was successful, whereas the sequential synthesis to cyclic carbonates under the influence
of CO2 was successful at only small scale, at larger gram scale it did not give the desired results
under the tested conditions. This partial success provided the necessary input to research further

the conditions for this synthesis route.

APL was successfully functionalized with HDI and the functionalized lignin was converted
to polyamine. The activity of the OH groups of macromolecular APL against HDI was
evaluated. PU materials with variable properties were prepared with both functionalized APL
and unmodified macromolecular industrial lignin. The results provide an opportunity to
develop methods in which macromolecular hydrolysis lignin can be functionalized into PU

films, coatings, adhesives, and more.
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8. LISAD
Lisa 1. HSL-i *'P TMR spekter.
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Lisa 2. Ligniin-poluamiinist ja HDI/HD-110 prepoliimeerist (HD-110:HDI moolsuhe 1:1,13)
stinteesitud PU-materjal.
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Lisa 3. Ligniin-poluamiinist ja HDI/HD-110 prepoliimeerist (HD-110:HDI moolsuhe 1:3,38)
stinteesitud PU-materjal.
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Lisa 4. Ligniin-poluamiinist ja HDI/HD-110 prepolumeerist sunteesitud kolm erinevat PU-
materjali: 1:1, 1:2 ja 1:5 ligniin-poluamiini:HDI/HD-110 prepolumeeri moolsuhetes.
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Lisa 5. Fraktsioneeritud HSL-st stnteesitud PU-materjalid, kus pildil a on fraktsioneeritud
HSL ja HDI/HD-110 prepoliimeeri massisuhe 1:6,67 ja pildil b on fraktsioneeritud HSL ja
HDI/HD-110 prepolimeeri massisuhe 1:2.
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Lisa 6. HSL-st sunteesitud PU-materjal, kus HSL-i ja HDI/HD-110 prepolimeeri massisuhe
oli 1:2.

45



9. LIHTLITSENTS

Lihtlitsents I6putdd reprodutseerimiseks ja tldsusele kattesaadavaks tegemiseks

Mina, Anete Aunbaum,

annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) minu loodud teose: Tsiikliliste karbonaat- ja
amiinligniinprepoliimeeride stuintees polturetaanide valmistamiseks, mille juhendajad on
Siim Salmar ja Kaspar Uuselu, reprodutseerimiseks eesmargiga seda séilitada, sealhulgas lisada

digitaalarhiivi DSpace kuni autoridiguse kehtivuse 16ppemiseni.

1. Annan Tartu Ulikoolile loa teha punktis 1 nimetatud teos ldsusele kattesaadavaks Tartu
Ulikooli veebikeskkonna, sealhulgas digitaalarhiivi DSpace kaudu Creative Commonsi
litsentsiga CC BY NC ND 4.0, mis lubab autorile viidates teost reprodutseerida, levitada
ja uldsusele suunata ning keelab luua tuletatud teost ja kasutada teost drieesmérgil, alates

26.05.2024 kuni autoridiguse kehtivuse 16ppemiseni.

2. Olen teadlik, et punktides 1 ja 2 nimetatud digused jadvad alles ka autorile.

3. Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei riku ma teiste isikute intellektuaalomandi ega

isikuandmete kaitse digusaktidest tulenevaid Gigusi.

Anete Aunbaum

26.05.2022

46



	INFOLEHT
	KASUTATUD LÜHENDID
	1. SISSEJUHATUS
	2. KIRJANDUSE ÜLEVAADE
	2.1. Polüuretaanid – mitmekülgse kasutusalaga polümeerid
	2.2. Ligniin kui looduslik alternatiiv fossiilse päritoluga kemikaalidele
	2.2.1. Ligniini struktuur ja keemiline koostis
	2.2.2. Tehnilised ligniinid
	2.2.3. Ligniin kui makromonomeer PU-de sünteesis

	2.3. PU süntees tsüklilisest karbonaadist ja polüamiinist
	2.4. Tsüklilised karbonaadid looduslikest lähteainetest
	2.5. Polüamiinid looduslikest lähteainetest

	3. EKSPERIMENTAALNE OSA
	3.1. Materjalid
	3.1.1. Aparatuur ja töövahendid
	3.1.2. Materjalide ettevalmistamine

	3.2. Sünteesimeetodid
	3.2.1. HSL-i hüdroksüülrühmade määramine HDI-ga
	3.2.2. HSL-i funktsionaliseerimine polüamiiniks
	3.2.3. HSL-i funktsionaliseerimine tsükliliseks karbonaadiks
	3.2.4. Ligniin-polüamiin testkatsed HDI/HD-110 prepolümeeriga
	3.2.5. Ligniin-polüamiin PU-materjalid HDI/HD-110 prepolümeeriga erinevatel moolekvivalentidel
	3.2.6. THF-ga fraktsioneeritud HSL-st PU süntees

	3.3. Analüüsimeetodid
	3.3.1. HSL-i hüdroksüülrühmade määramine kvantitatiivsel 31P TMR meetodil
	3.3.2. Isotsüanaatrühmade määramine dibutüülamiini tagasi tiitrimisel
	3.3.3. Infrapunaspektroskoopia (FT-IP) analüüs


	4. TULEMUSED JA ARUTELU
	4.1. HSL-i saamine ja hüdroksüülrühmade määramine
	4.2. HSL-i funktsionaalsuse määramine HDI-ga
	4.3. HSL funktsonaliseerimine polüamiiniks
	4.4. HSL funktsionaliseerimine tsükliliseks karbonaadiks
	4.5. Ligniin-PU-materjalide süntees
	4.5.1. Ligniin-polüamiin testkatsed HDI/HD-110 prepolümeeriga
	4.5.2. Ligniin-polüamiin PU-materjalid HDI/HD-110 prepolümeeriga erinevatel moolekvivalentidel
	4.5.3. Fraktsioneeritud HSL-st PU-materjalide süntees
	4.5.4. HSL-st PU-materjalide süntees


	5. KOKKUVÕTE
	6. SUMMARY
	7. KASUTATUD KIRJANDUS
	8. LISAD
	9. LIHTLITSENTS

