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AA = akryylihappo

AAMnN = akryyliamidi

Ac,0 = asetanhydridi

AcOH = etikkahappo

AFM = atomivoimamikroskooppi (enghtomic force microscope)

CP-MAS-NMR = kiintean tilan ydinmagneettinen resoss (englcross-polarisation
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DTA = differentiaalilampoanalyysi (endlifferential thermal analysis)

EPR = elektroniparamagneettinen resonanssi (elegtron paramagnetic resonance tai
€l ectron spin resonance)

ESEM = ymparistopyyhkaisyelektronimikroskooppi (eregvironmental scanning
€lectron microscope)

HCI = vetykloridi, suolahappo

HEA = (2-hydroksietyyli)metakrylaatti

HEMA = (hydroksietyyli)metakrylaatti

HPLC = korkean erotuskyvyn nestekromatografia (emgh-performance liquid
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IR = infrapuna ipfrared)

KMnO, = kaliumpermanganaatti

MEA = (2-metoksietyyli)akrylaatti
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NiPAAmM = N-isopropyyliakryyliamidi

PFPH = pentafluorofenyylihydratsiini
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Kiinteassa tilassa olevan selluloosan kemiallinen mokkaus



1. Johdanto

Tybdssa luodaan katsaus kiinteiden, nestemaéistekagagumaisten reagenssien kayttoon
silloin, kun selluloosa on kiintedsséa olomuodosSalluloosaa ja muita polysakkarideja
tutkitaan innokkaasti ympari maailman, koska pegrolalliset tuotteet pyritaan
korvaamaan uusiutuvista luonnonvaroista tehdyillétemaaleilla. Samalla pyritdéan
luomaan paremmin biohajoavia materiaaleja ymparssivallisyyden edistamiseksi.
Selluloosamateriaalien biohajoavuus ei kuitenkal@nitsestaénselvyys, silla esimerkiksi
asetyloidun puun on sienikasvusto- ja maatumislssieeitodettu sailyvan ehjana jopa
kymmenen vuoden jalkeén.Selluloosajohdannaisten kayttd ei kuitenkaannolenkaan
uusi asia, silla niistd tehtiin ensimmaiset muovsef materiaalit jo 1800-luvun
puolivaliss& Esimerkiksi  selluloosaesterikalvot ovat erinomaine materiaali

valokuvausfilmeissa.

Selluloosajohdannaisten tutkimus keskittyy liuokses joka heterogeenisessa tai
homogeenisessa, tapahtuviin reaktioihin. Selluloes&uitenkaan liukene veteen eika
useimpiin orgaanisiin liuottimiif, joten monimutkaisempien ja sita myota kallimpien
liuotinten kayttd on tarpeen. Reaktiivisuuden kdtanluostila on kiinteaa tilaa parempi,
mutta teollisuussovellusten nakdkulmasta liuotusreisursseja monella tapaa. Vaikka itse
liuotus onnistuu suhteellisen nopeasti, se syo gemeerja liuottimia. Lisdksi tuotteen
puhdistus ja mahdollisen katalyytin keraaminenetait on usein hankalaa tai tyolasta.
Liuostilassa jatkuvan reaktion tekeminen ei myosk#&ée helppoa. Suuren ongelman
muodostaa myos liuostilassa tapahtuvassa muokksakdgaotettu suuri liuotinjatemaara,
mika paitsi laskee kustannustehokkuutta, myds hédlée ymparistoystavallisyytta.
Kaasumaisilla ja kiinteilla reagensseilla suuridejdaaria on helppo valttdaAinoa
teollisessa kaytossa pitkaan ollut prosessi, jesBaloosa liuotetaan, on viskoosiproseéssi.

Selluloosan luonnollinen, vahva ketjun sisainenk@jujen valinen vetysidosverkosto
(Kuva 1.1.) luo haasteita sen kemialliselle muoldsalie. Tehokasta muokkausta varten
tama verkosto taytyy rikkoa joko liuottamalla, tattamalla, mekaanisella rasituksella tai
sateilylla. Vaihtoehtoisesti voidaan aloittaa muabk& pinnalta, jolloin reaktion edetessa

vetysidosverkosto hajoaa sallien reagenssien paasygmmalle selluloosan rakenteisiin.



Jalkimmainen tapa on luonnollisesti hitaampi kuiora vetysidosverkoston rikkominen,
mutta toisaalta se usein rikkoo selluloosaketjuzewdman.

Kuva 1.1. Selluloosan vetysidosverkostoa. Katkatikuvaavat vetysidoksia, yhtendiset viivat kovtlsia
sidoksia. Kuva: Nishiyamet al.®

Selluloosamateriaalin ominaisuuksien kannalta kolpagametria on erityisen tarkeita:
kiteisyysaste, polymeraatioaste ja substituutioastédNaiden lisaksi erityisesti
muokkaukseen vaikuttaa myos selluloosan tyyppi, enodkoisesti materiaalin
mikrorakenteen takidLuonnossa selluloosan tyyppi vaihtelee vahvastirmakaan, mista
selluloosa on peraisin. Esimerkikacetobacter xylinumin tuottama bakteeriselluloosa
koostuu noin 60-70 %:sesti tyypista kun taas puuvillaselluloosan rakenteesta noifd ®0-
% on tyyppia §.° I, ja I; ovat eri kiderakenteen omaavia, luonnossa esiémyselluloosan

muotoja. Kemiallinen rakenne on kummassakin muagdosama, mutta ketjujen
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keskinainen jarjestaytyminen vaihtelee. Regenefi@dselluloosalla on tavattu useita
muitakin kidemuotoja. Lahtdmateriaalin rakenne enityisen tarkedd, kun selluloosaa
muokataan kiintedssd muodossa. Liuoksessa reagpéésevat vaikuttamaan jokseenkin
joka puolelle selluloosaa, mutta kiintedssa ne atoreagoida vain sellaisten osien kanssa,
joihin niilla on vapaa paasy - tyypillisesti pinkealtai huokoisessa rakenteessa

syvemmallekin.

Muokattaessa kiintedssa tilassa olevaa sellulgos&anlainen esikasittely tai aktivointi on
usein tarpeen. Kun selluloosa ja muu lignoselludnosteriaali kuivuu, sen sisainen
kuitutilavuus kutistuu tiivistden nain sen rakenaefa vaikeuttaen reagenssien paasya
rakenteiden sisaan. Tata tapahtumaa kutsutaanistaneseksi (engl.hornification).'
Aktivoinnilla parannetaan reagenssien paasya sekan rakenteisiin ja parannetaan siten

sen reaktiivisuutta.

Osa kirjallisuudessa raportoiduista toista on tddiityan, japanin tai venajan kielella, mutta
ne suurimmalta osalta kasittelevat samantapaistaiakee kuin englanniksi, saksaksi tai
ranskaksi julkaistut tyot, joten tassa tutkielmassa kdydd muilla kuin kolmella

jalkimmaisella julkaistua kirjallisuutta yksityiskeaisesti |api.

2. Menetelmat selluloosan muokkaamiseksi

Tassa tyossa esitellyt selluloosan muokkausmenatehmidaan jakaa karkeasti kahteen
luokkaan: aktivointimenetelmiin ja reaktiomenetaimiAktivointimenetelmid ovat paéosin
jauhatusmenetelmat, turvotus ja sateilyn  kayttd ktrea tehostamiseksi.
Reaktiomenetelmid edustavat erilaisten nesteméajatd@asumaisten reagenssien kaytto.
Raja aktivoinnin ja reaktion valilla on joissak@pauksissa hailyva. Aktivointimenetelmia

kaytetaan kuitenkin paéosin esikasittelyvaiheessa.

Selluloosaa voidaan aktivoida mekaanisella kagltéel mika kaytannossa tarkoittaa
jauhamista erilaisilla myllyilla. Yleisimpia ovarikiset kuulamyllyt, jotka jaotellaan sen

perusteella, miten kuulat niiden sisalla liikkuvatluita jauhamistekniikoita edustaa



pannumylly. Myllyjauhatuksen periaatteena on sdi anekaaninen rasitus rikkoo
selluloosan vahvan vetysidosverkoston ja taten aeagensseille paasyn selluloosan
reaktiivisiin osiin muuallakin kuin pinnalla tehasih nain varsinaista reaktiota. Tata
kutsutaan selluloosan aktivoinniksi. Toisaalta mus myds pienentdaa selluloosan
hiukkaskokoa, jolloin potentiaalinen reaktiopinta-akasvaa. Useimmiten jauhatus
suoritetaan ennen reaktiota, jolloin se on esitéginenetelma. Sitd voidaan kuitenkin
kayttad myos reaktion aikana kiinteiden reagendsassa aktivoimaan sekéd reagensseja
ettd selluloosaa, jolloin se on enemmankin varsgraireaktiomenetelma. Jauhamisen
aiheuttama kitka nostaa materiaalin [ampdétiladpiolerillinen kuumentaminen voidaan

mahdollisesti jattaa pois.

Selluloosan aktivointi voidaan suorittaa myds U¥ {-sateilylla. Naissd tapauksissa
sateilyn energia rikkoo selluloosan vetysidoksidivakden sen. Suurienerginen sateily,
erityisesti y-sateily, katkoo helposti paitsi vety-, myos kovdtesia sidoksia, joten

sateilyaktivointi saattaa vaikuttaa voimakkaastluggosan ketjunpituuteen. Jauhatuksen

tavoin sateilytysta voi kayttdaa myos reaktion aikaita tehostamaan.

Turvotus on puhtaasti esikasittelynd kaytettavéavakttimenetelma. Siina selluloosaan
sekoitetaan liuotinta, joka ei liuota selluloosaaytta rikkoo vetysidoksia. Nain turvotus

tarjoaa reagensseille paremman paasyn selluloes&tiivisiin kohtiin rakenteiden sisalla.

Nestemadisia reagensseja voidaan kayttaa joko upalita selluloosa reagenssiin tai
laittamalla reagenssia selluloosan pinnalle. JogekiEva selluloosa on aktivoimatonta,
reaktio toimii ainoastaan selluloosan pinnalla tdkaa pinnalta ja siirtyy hitaasti

syvemmalle rakenteisiin substituoituneen selluloosakkoessa vetysidosverkostoa.
Kasiteltdessa aktivoitua selluloosaa reagenssi pé@ista tunkeutumaan suoraan myo6s
rakenteiden sisdlle. Selluloosan pinnalle laitettavreagenssin aiheuttamaa reaktiota

voidaan tehostaa voimakkaalla puristuksella.

Kaasumaisille reagensseilla tehtavat reaktiot \andajakaa kolmeen luokkaan:
normaalipaineen seka yli- ja alipaineen kayttooorrhhalissa ilmakehan paineessa reaktio

tapahtuu hitaasti ja vain selluloosan pinnalla. pAineella tehtévissa reaktioissa



nestemainen reagenssi pidetaan selluloosan aldlpugtsta se hoyrystetdan ja imetaan
selluloosaa kohti alipaineella. Reaktio tapahtuldgsén selluloosan pinnalla, mutta
tehokkaammin kuin normaalipaineessa. Ylipaineellaskimainen reagenssi voidaan
pakottaa selluloosan rakenteen lapi, jolloin reak@pahtuu pinnan liséksi rakenteen

sisalla.

3. Jauhaminen aktivointimenetelméana

Jauhaminen materiaalin partikkelikoon pienentansseja sitd myodten materiaalin
pehmentamiseksi tai liuotuksen helpottamiseksi f@®njuurensa huhmareisiin ja
kivimyllyihin, joilla jauhettiin yrtteja ja viljaa.Jauhamista kaytetddn ndihin tarkoituksiin
edelleen, mutta niiden rinnalle, erityisesti texsbsa mittakaavassa, on noussut materiaalin

muokkausalttiuden parantaminen.

Jauhaminen suoritetaan erilaisilla myllyilla, j@ishiltei kaikista on tarjolla useita erilaisia
versioita teollisuus- ja tutkimuskaytt6on. Sekdi8aj kuulan ettd jauhinlevyjen materiaali
on syyta valita jauhettavan materiaalin mukaanajgauhamisvaikutus olisi tehokas ja
mylly kuluisi samalla mahdollisimman vahan. Selagan tapauksessa yleisin materiaali

kaikkiin jauhamisen kanssa tekemisissa olevissssasin ruostumaton teras.

Kehittyneemmissa myllyissa jauhamissailioon voidgartaa inerttid kaasua tai jaadyttaa
sitd esimerkiksi nestetyppihauteella. Inertti kaastid palamisreaktioita ja jaadytys voi

tehostaa jauhamisvaikutusta.

Jauhamisvaikutus voidaan jakaa kahteen luokkaalavuusjauhamisessa jauhettavat
partikkelit rikkoutuvat jakautuen pienempiin pakiéteihin. Tata mallia edustavat paaosin
kuulamyllyt, joissa kuulat aiheuttavat iskuja jattheaan materiaaliin joko gravitaation tai
sailion liikkkeen ansiosta. Pintajauhamisessa jdatiein partikkeleiden pinnalta rouhitaan
pienempid partikkeleita. Tatda mallia edustavat pamyllyt, joiden jauhamisvaikutus
perustuu tavallisen pippurimyllyn tapaan toisiaa@sten hankaavien lovien aiheuttamaan

kitkaan™*
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3.1. Myllyjen toimintaperiaatteet ja jauhamisen vakutus selluloosaan

Jauhamisen kayttd selluloosan aktivoinnissa pewustnnen kaikkea aktiivisen
reaktiopinta-alan lisaantymise&t® Jauhamisen aikaansaama mekaaninen rasitus ja sitéa
myota kehittyva lampdenergia rikkovat vetysidokgiamahdollisesti myds kovalenttisia
sidoksia pienentden selluloosan hiukkaskokoa. Hisk&on pienentyessa selluloosan
pinta-ala kasvaa, jolloin reagensseilla on estegtééisy useampiin hydroksyyliryhmiin.
Jauhamisen seurauksena heikentyneet vetysidoksétaflistavat myods reagenssien
tunkeutumisen rakenteiden sisaan, mutta taman twelan toisarvoista reaktiivisen pinta-
alan kasvun rinnalla. Mekaanisen rasituksen allaalanttiset sidokset voivat venya,
jolloin niiden energia kasvaa ja kemiallisen reatvaatiman energiavallin ylitykseen ei
vaadita niin paljon lisaenergi#aSama venyminen voi kuitenkin johtaa myos sidoksen
katkeamiseen, joka voi toisaalta olla haitallis&tjln lyhentyessd, toisaalta hyodyllista
tuottaessaan radikaaleja ja muita reaktiivisia méiea®

Osittain jauhamisen aktivointivaikutus perustuu sgélluloosaketjun hajotessa syntyviin
radikaaleihin. Hoff varmisti asian mittaamalla selluloosaa EPR-spettdh@ heti
kuulamyllylla jauhamisen jalkeen. Tulokset tukeaiaisempia havaintojd.

Jauhamisen seurauksena jauhettavan materiaalikaskéko saattaa levittyd laajemmalle
valille kuin alkuperaisessd materiaalissa. Julkessy joissa kasitellddn myllyjen
jauhamistehoa, ilmoitetaan usein nékyvasti vainhgalta vaikuttava materiaali, kuten
pienimman kymmenen prosentin hiukkaskoko sen sijadid annettaisiin hiukkaskoon

keskiarvo.
Jauhaminen myods amorfisoi selluloosaa tehokk&a8tAmorfisoituminen ei kuitenkaan

ole valttamattd suoraviivaista, vaan jauhamiserarakselluloosan supramolekulaarinen

jarjestaytyminen ja sita myoten kiteisyysaste sadttulkea useamman huipun kadgtta.
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Kuva 3.1.1. Jauhamisajan vaikutus kiteisyyteen.
Kuvassa (a) pystyakselilla on IR-spektrin aaltolilau
900 ja 1380 olevien signaalien suhde, kuvassa (b)
vastaava aaltoluvuilla 1430 ja 900. Kayra 1 kuvaa
selluloosajauheen, kayra 2 riisinjyvan kuoren
kayttaytymista. Kuva: Altuninat al.?°

Saman Kkaltaisiin arvioihin on paadytty jauhettadssavan sahanpuréaKiteisyysasteen
laskunopeuteen vaikuttavat olennaisesti jauhettamateriaalin alkuperainen kiteisyys ja
kuivuus. Kostea selluloosa menettaa kiteisyyttagonfattavasti nopeammin kuin kui¥a.
Jauhamista ei kannata jatkaa liian pitkaan, sillaikka siten saatetaan saada
hienojakoisempaa selluloosaa, rikotaan samallaleean rakenteita ja ndin lyhennetaan
selluloosaketjua menettden mekaanisia ominaisuttksfalomikroskooppitutkimuksissa
on havaittu, ettd 20 tunnin jauhamisen jalkeenukakenne on paaosin tuhoutunut, mutta
jopa 100 tunnin jauhamisen jalkeen vahingoittumi@okuitua voi olla seas$a.
Jauhamista onkin syytd kontrolloida tarkasti, jot&ktivoinnin ja mekaanisten

ominaisuuksien menettamisen suhde on tuotteen karsupiva:®
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3.1.1. Kuulamylly

Kuulamyllyn (engl. ball mill) runko koostuu sylinterista, jonka py6rimisakseln
vaakatasossa. Sylinterin sisalla on raskaita kujdia jauhavat jauhettavan materiaalin,
joka on myds sylinterin sisalla (Kuva 3.1.1.1.). rKgylinterid pyO0ritetdan riittavalla
nopeudella, kuulat nousevat sen sisdpintaa pikkinnes putoavat jauhettavan materiaalin
paalle murskaten sen. Selluloosaa jauhettaessaatkowht yleensa ruostumattomasta
terdksesta valmistettuja, jolloin ne kestavat hywaytt6a ja ovat riittavan raskaita
jauhamaan selluloosaa. Suurissa kuulamyllyissénteyla pydritetadn mekaanisesti sen
akselilta, mutta pienemmissa, laboratoriokaytto@mkditetuissa myllyissa sylinteria
voidaan pyorittad myos telojen pdaalla. Suuret kuylyt voidaan tehda myos
jatkuvatoimisiksi, jolloin jauhettava materiaaliGggtaan sisdan yhdesta paasta sylinteria, ja
jauhettu materiaali tulee wulos toisesta paasta. halagta voidaan helpottaa
syvajaadyttamalla jauhettava materiaali ennen jasie

Kuva 3.1.1.1. Kuulamylly.

Julkaisujen perusteella kuulamylly on selvasti #uos neljasta edella esitellysta
myllytyypista. Selluloosakuidun kasittely kuulamyié rikkoo selluloosan voimakkaan
vetysidosverkoston mekanokemiallisesti. Kuitu rikikeu mikropartikkeleiksi ja
amorfisoituu, jolloin reaktiivista pintaa ja vapaibhydroksyyliryhmid on tarjolla enemman
reaktioita vartert® Osoituksena vetysidosverkoston rikkoutumisesta smluloosan
infrapunaspektrissa hydroksyyliryhman signaalinrtygininen 3340:std 3400 chiin.*
Liséksi kuulamyllylla jauhaminen amorfisoi selluk@a voimakkaasti, mika ei aina ole

toivottu vaikutus*
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Kuulamylly ei jauha selluloosaa tasaisesti. Mohavaitsi puuvillakuitua jauhaessaan
selluloosan jakautuneen kahteen fraktioon: kuitendgensa sailyttdneeseen ja
kuiturakenteensa menettaneeseen osaan. Polymestedn (DP, engl. egree of
polymerization) lasku alkuperdisesta on esitetty taulukossa 3.1.Taulukon arvoista
nahdaan selvasti, ettd jauhamisajalla on merkistan laskun kannalta, kun jauhamisaika
on riittavan pitkd, ja ettd jauhefraktiossa selhda pilkkoutuu huomattavasti
voimakkaammin kuin kuitufraktiossa. Hon teki jauhskokeensa 25 g:lla
puuvillaselluloosaa posliinisessa 4,92 | jauhantigasa kayttden yhteensa 3500 g painavia
kromiteraskuulia, jotka olivat halkaisijaltaan 956hm. Selluloosan alkuperainen DP oli
3211%

Taulukko 3.1.1.1. Jauhamisajan vaikutus sellulodsatioihin'®

Jauhamisaika (h) DP:n lasku kuitufratiossa (%) DRBRgkl jauhefraktiossa (%)
50 17 50,1
100 315 66,4
198 45,5 72,3
336 49,5 77,3
400 50,5 77,6

3.1.2. Planetaarinen kuulamylly

Planetaarisessa kuulamyllyssa (eméinetary ball mill) tavallisen kuulamyllyn sylinteri
on asennettu epakeskiosti aurinkopyoraan (Kuva&3.). Aurinkopydra pydrii sylinteriin
nahden vastakkaiseen suuntaan, jolloin sylinter@s&iin kuuliin kohdistuu Coriolis-
voimia. Toisin sanoen massa, eli kuulat, likkuuépyassa kehyksessa. Kuulien ja
sylinterin valinen nopeusero kohdistaa jauhettavaaateriaaliin sekd kitka- etta
iskuvoimaa saaden aikaan erittain tehokkaan jabkatu Sylinterin ja aurinkopy®rén
kulmanopeudet voivat olla yhté tai eri suuret. Btaariset kuulamyllyt ovat talla hetkella
l&hinna laboratoriokaytdossa. Rakenteensa vuoksinepdarinen kuulamylly ei sovellu

jatkuvatoimiseen jauhamiseen.
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Kuva 3.1.2.1. Planetaarinen kuulamylly.

3.1.3. Oskilloiva kuulamylly

Oskilloivan kuulamyllyn (engl.oscillatory ball mill tai oscillating ball mill) toiminta
perustuu edestakaisin heiluvaan sailiooén, jonkaallais ovat jauhettava aine ja
jauhamiskuulat (Kuva 3.1.3.1.). Jauhamisvaikutusrugteu kuulan iskeytymiseen
jauhettavan aineen paalle sailion heiluessa. Kaskion kohdistuu jatkuvasti kovia
iskuja, on sen oltava kestavasta materiaalistaerkutuostumattomasta teréksesta,
valmistettu. Jauhettava aine voidaan jaadyttaantémalla jauhamissailiota sen ymparilla
olevalla manttelilla. Rakenteensa vuoksi oskillok@ulamylly ei sovi jatkuvatoimiseen
jauhamiseen. Oskilloiva kuulamylly voidaan tehda osy suhteellisen suureksi,
tilavuudeltaan yli 5000 ciseksi®

o® ‘8&9@9‘3

Kuva 3.1.3.1. Oskilloiva kuulamylly.
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Kwan et al.?® tutkivat jauhamisparametrien vaikutusta mikrolségi selluloosan
jauhamiseen yhden ja kahden gramman erissa oshkdlsa kuulamyllyssd. Heidan
tulostensa perusteella naytteen lampdétilalla ei wlerkittavaa vaikutusta jauhamisen
lopputulokseen. Mydskaan jauhamisajalla ei ole mtérkaa merkitysta, tosin aikapisteet
tutkimuksessa olivat ainoastaan 7 ja 10 minuutfalkeimmat vaikutukset olivat
jauhamiskuulan koolla, jossa suurempi oli tehokkaiaqa oskillointinopeudella, jossa
nopeampi oli tehokkaampi. Selkea vaikutus oli myaishettavan selluloosan maaralla.
Kaksinkertainen naytemaara jauhaantui tehokkaamikuiim pienempi. Kwanet al.?®
arvelevat tdmén johtuvan siita, etta suuremmallgtemddaralla kuulan osuminen
partikkeleihin on todenn&kdisempaa, jolloin vahemrmguhamiseen kaytettavaa energiaa
menee hukkaan. Jauhamisen seurauksena sellulodséistéwan et al.*® havaintojen

mukaan selvasti hienojakoisempaa, mutta samalt&kkealien kokojakauma laajeni.

3.1.4. Pannumylly

Pannumyllyn (englpan mill) jauhinosa koostuu kahdesta vastakkain asetefoigslyssa

olevasta levystd. Kummankin levyn pinta on lovdtwva 3.1.4.1.), jolloin ne rouhivat

jauhettavaa materiaalia pippurimyllyn tavoin, aitb@en saksimaisen puristuksen
jauhettaman materiaalin partikkeleiifnToinen levyista on kiinnitetty paikalleen, toinen
pyo6riin moottorin avulla. Jauhettava aine syottetgikallaan olevan levyn keskella
olevasta aukosta, josta se jauhautuessaan siietyyjeh pinnalla ulommas ja lopulta
levyjen alla olevaan kerdaimeen. Myllyyn voidaanviaessa johtaa inerttid kaasua.
Pannumylly soveltuu hyvin jatkuvatoimiseen jauhaais Mekanismiltaan pannumylly
perustuu perinteiseen, kiinalaiseen kivimyllyrKirjallisuushaun perusteella pannumylly
on ollut 1&ahinna yhden kiinalaisen tutkimusryhmé&iytossa. Ryhman mukaan paine ja

repiva voima jauhavat polymeereja paremmin kuinldonyllyjen aiheuttama iskuvoim@.
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division number, n

slot number, m

slot top width, §

bevel angle, o

Kuva 3.1.4.1. Pannumyllyn toiminta perustuu kahteen
vastakkain olevaan, lovettuun levyyn. Toinen letd/igyorii
toisen olessa paikallaan, jolloin jauhettavat p&siit
rouhiutuvat pienemmiksi. Kuva: Zhamgal .®

Selluloosan termostabiilisuus heikkenee ja liukossiemaksisiin vesiliuoksiin paranee
pannumyllykasittelyss®. Tama johtunee ennen kaikkea polymeraatioasteen
pienenemisestd, jolloin selluloosa ei pysty end@imlan yhta tihedd vetysidosverkostoa.
Pannumyllylla jauhettaessa paras jauhamistulosuset@an korkealla tayttomaaralla ja

rauhallisella pyorimisnopeudefa.

4. Sateilyn vaikutus selluloosaan ja kaytto aktivaitimenetelména

4.1. Gammasateily

Gammasateily, erityisesti suurienerginen, rikkoo llukesan vetysidosverkostoa
tehokkaasti aktivoiden selluloosaa reaktioita vart&amalla gammasateilyn energia
kuitenkin ionisoi kovalenttisia sidoksia lyhentdepolymeeriketjua. lonisoinnin

seurauksena pyranoosirengas hajoaa karbonyyliryhmie muodostuessa
hydroksyyliryhmien tilalle® Gammasateily rikkookin siis vetysidosverkkoa pastgoraan

vetysidoksia katkaisemalla, myods sen takia, ettBydynmat selluloosaketjut eivat
vetysitoudu toisiinsa yhta tiiviisti kuin pitkat. éfjun lyheneminen helpottaa selluloosan

hydrooksyyliryhmien substituoitumista tehden johai@sten tuottamisen helpommaksi.
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Toisaalta tama helppous saavutetaan mekaanistemaismilksien heikentymisen
kustannuksell®, joten gammasateilylla tuskin tulee olemaan meikid roolia

selluloosan muokkauksessa.

Gammasateilyn vaikutuksesta selluloosaketjussaygymtyds radikaaleja, jotka toistensa
kanssa reagoidessaan aiheuttavat selluloosan illogttismista ja haarautumista.
Joidenkin lahteiden mukaan kiintedssa tilassa déehkaan pitaisi juurikaan tapahtua
reaktioita selluloosaketjun radikaalien valilla ska ketjujen likkumismahdollisuudet ovat
vahaiset? Ristisilloittuminen lieneekin enemman liuostilassw@pahtuva reaktio.
Ristisilloittumista ei voida havaita suoraan, vata pitaa arvioida muokatun selluloosan

fysikokemiallisia ominaisuuksia tarkastelemdfla.

Gammasateilyd  kaytetdan reaktion edistamiseen paaokahdella tavalla:
etukateissateilytyksend (engpre-irradiation) tai yhteissateilytyksena (engimutual
irradiation). Etukateissateilytys aiheuttaa huomattavasti w&han homopolymeerin
muodostumista monomeereista. Toisaalta yhteisgtiieslessd osa sateilyn energiasta
kohdistuu reagensseihin, jolloin selluloosaketju grddoituu vahemméan kuin
etukateissateilytyksesa.

Gammasateily laskee voimakkaasti selluloosan palgaimastetta jo pieninékin
annoksina. Kaytettdessa Co-60-lahdetta 15 kGy/llsepuuvillaselluloosan alkuperainen
DP 1680 laski 10 kGy annoksen jalkeen 480:een j&@9 annoksen jalkeen 230:een.
Sateilytysta varten selluloosaa ei liuotettu, vaateilytys suoritettiin ilmassa. 40 kGy
annos ei kuitenkaan merkittavasti muuttanut sedsdm vetolujuutta (engltensile
strength). Merkittavia rakenteellisia muutoksia DP laskukuunottamatta ei havaittu
myo6skaan pyyhkaisyelektronimikroskoopilla otetuiksaissa®*

Hassanet al.*® oksastivat selluloosaa 3-(trimetoksisilyyli)-prgfignetakrylaatilla (Kuva
4.2.1.). Sateilylahteena he kayttivat Co-60-lalidetEsikasittelyn jalkeen oksastus
suoritettiin in situ -UV-sateilyn avustuksella luvussa 4.2. esitetyltavalla.
Gammasateilyesikasittelyn vaikutus polymeerilassagk (PL) ja vetovahvuuskertoimeen

(Tf, engl. tensile force factor) on esitetty taulukossa 4.1.1. Oksastuksen jatdent
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vetolujuuden kannalta gammasateilytys esikasitéelph hyodyllinen 50 krad:iin asti,
mutta suuremmilla annoksilla esikasittelyn hyodgnenivat.

Taulukko 4.1.1. Gammasateilyesikasittelyn vaikugilldoidun selluloosan ominaisuuksitn

y-sateilyn 0 25 50 100 200
maara (krad)

PL (%) 29 31 35 33 30
Tf silyloitu 2,8 3,0 3,2 2,8 2,0
Tf 1,0 1,2 1,3 1,0 0,7
silyloimaton

4.2. Ultraviolettisateily

Ultraviolettisateilyn selluloosaan tuoma energiatg@ molekyylien liikkeeseen ja siten
heikentda vetysidosverkostoa. Samalla erityisestiisnerginen ultraviolettisateily katkoo
kovalenttisia sidoksia muodostaen radikaaleja. Naadikaalit aiheuttavat selluloosan
ristisilloittumista, mik& joissakin tapauksissa wdia edullista tuotteen kannalta, koska se
parantaa tuotteen mekaanisia ominaisuuksia. Rigiisimisen kanssa kilpailee kuitenkin
koko ajan ketjun degradaatio, minka takia vain taat@ergisen ultraviolettisateilyn kayttd

on kaytannossa kannattavaa.

Lyhyemmat aallonpituudet tuottavat enemman radédjaaguuremman energiansa ansiosta.
Radikaaleja syntyy paitsi ketjun katkeamisesta, snydehydrogenaation ja

dehydroksygenaation seuraukséha.

Hassaret al.*® oksastivat selluloosaa 3-(trimetoksisilyyli)-profiynetakrylaatilla kayttaen
ultraviolettisateilya aktivointikeinonan situ. Tutkimuksessa vertailtiin ultraviolettisateilyn,
emaskasittelyn ja ultarviolettisateilyn yhdistelmé&eekda gammasateilyn kayttoa
esikasittelymenetelmana. UV-lahteen teho oli 2 Kégtetty aallonpituus 254-313 nm ja
pyyhkéaisynopeus 4 m/min. Oksastusreaktiossa kuivatl x 2,5 cm -suuruiset
suodatinpaperipalat upotettiin metanoliliuokseessa oli 30 % (w/v) monomeerié ja 2 %

(w/v) fotoinitiaattorina kaytettya 2-metyyli-1-(4-etyylitiofenyyli)-2-morfoliinipropan-1-
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onia (Kuva 4.2.1.). Reaktioseosta pyoritettiin pagkilossa 30 min UV-lampun ymparilla.
Reaktiossa UV-lampun aallonpituus oli 300-400 nm jeho 100 W.
Ultraviolettisateilyesikasittelyn vaikutus polyméastaukseen (PL) ja
vetovahvuuskertoimeen (Tf) on esitetty taulukoss2.14 Vetovahvuuskerroin on
oksastetun (TP ja k&sittelemattoman (5P selluloosan vetolujuuksien suhde kaavan
(4.2.1.) mukaisesti. Oksastuksen ja tuotteen vptotlen kannalta UV-sateilytys
esikasittelyna oli hyodyllinen 10 pyyhkaisyyn asthutta useammilla pyyhkaisyilla
esikasittelyn hyodyt pienenivat. Esikasittelymefraten valilla ei kirjoittajien mukaan
havaittu merkittdvad eroa lopputuloksen kannaltaloKsia tarkastelemalla n&hdaan
kuitenkin, etta UV-kasittely ony-kasittelyd hienovaraisempi, kun kasittelya jatketa
optimaalisen annoksen yli. Mielenkiintoinen havainli kuitenkin se, ettd reaktion
aikainen, suuri ultraviolettisateilyannos tehostutfinarun oksastumista, mutta puhtaan
selluloosan  kohdalla pienempi ultraviolettisteilgas johti  tehokkaampaan

oksastumiseen.

=
= TS,
(4.2.1)
Taulukko 4.2.1. Ultraviolettisateilyesikasittelyaikutus silyloidun selluloosan ominaisuuksiin
UV- 0 5 10 25 50
pyyhkaisyja
PL (%) 29 31 33 31 26
Tf silyloitu 2,8 3,0 3,5 3,3 3,0
Tf 1,0 1,3 1,6 14 1,2
silyloimaton

Hon & Chari® kayttivat ultraviolettisateilya aktivointimenetedma metyylimetakrylaatin
(kuva 4.2.1.) oksastuksessa selluloosaan. He katthallonpituuksina > 254 nm:a ja >
280 nm:a. Vaikka lyhempi aallonpituus tuotti sedlotasta radikaaleja tehokkaammin, se ei

ollut homopolymeerin tuottamisessa yhta tehokas kidempi aallonpituus.
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3-(trimetoksisilyyli)-propyylimetakrylaatti metyylimetakrylaatti
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HsC CH5
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o
]
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2-metyyli-1-(4-metyylitiofenyyli)-2-morfoliinipropan-1-oni
Kuva 4.2.1. UV-oksastuksessa kaytettyja reagensseja

Bongiovanni et al.® kayttivat UV-sateilyd  oksastaessaan  suodatinpaperi
perfluoropolyeetteriuretaanimetakrylaatilla  (Kuva .2.2.) kayttden bentsofenonia
fotoinitiaattorina. Paperi upotettiin ensin monomieeasetoniliuokseen 90 s ajaksi ja
sateilytettin molemmin puolin 60-240 s elohopegbaiita, jonka sateilyteho oli 20
mW/cn? naytteen pinnalla. Oksastuksen ansiosta paperstukous eri liuottimilla

heikkeni ja tahrankestavyys parani.

o
CF, CF, 0 o o o
-~ -~ /\/
F3C/ \o/|:/ cr CF, CFZ/\O NH
m n

HsC \CHZ

Kuva 4.2.2. Perfluoropolyeetteriuretaanimetakryia8ongiovanniet al.*” kayttamassa mn = 1079 ja m/n =
1,68.
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4.3. Kylmaplasma

Kylmaplasman vaikutus rajoittuu selluloosarakentg@nnalle jattden sisemmat osat
muuttumattomiks® Plasmakasittely lisaa jonkin verran kuitujen hyilisyytta.®

Selluloosamateriaalin kasittely happiplasmallawiza happea materiaalin pintaan.

Zubaidi & Hirotsi® tutkivat 13,56 MHz radiotaajuudella ja 10 W teholtuotetun
hehkupurkausplasman (engjlow discharge plasma) vaikutusta puuvillaan ja muihin
selluloosapohjaisiin kankaisiin argon-happivirtaegsa. Puuvillan massahéavio 20 minuutin
plasmakasittelyn jalkeen oli 1,9 %. Selluloosa-asta massahavié oli 3,8 %, rayonilla
7,0 % ja kupari-ammoniakkiliuoksesta regeneroagklluloosalla 3,8 %. Zubaidi &

Hirotsu*® arvioivat massahavion olevan alle 0,5 %:a, kusmkkasittelyn pituus on 100 s.

Lisaksi Zubaidi & Hirotséf tutkivat plasmaesikasittelya puuvillan ja muutanmamokatun
selluloosan oksastukssa (2-hydroksietyyliymetalagia (HEMA), akryyliamidilla
(AAMm), N-isopropyyliakryyliamidilla  (NiPAAm), akrylihapolla (AA), (2-
metoksietyyli)akrylaatilla (MEA) ja (2-hydroksietijakrylaatilla (HEA) (Kuva 4.3.1.).
Argon-happivirtauksessa pidettya 4,0 x 4,0 cm ksieoipuuvillakangaspalaa kasiteltiin
ensin plasmalla 60 s ajan, minka jalkeen sen pddledettin 40 ml monomeerin
vesiliuosta. Liuoksen vahvuus oli 2 % HEMA:lla, haimonomeereilla 5 %. Taman
jalkeen seosta ravisteltiin 60 °C:isessa vesihaate@ h. Tehokkaimmin oksastui HEMA
(85,7 %), joten silla tutkittin tarkemmin plasmkt&oinnin pituuden vaikutusta

oksastumiseen. Tulokset on esitetty taulukossa 4.3.

0 (0] (6]
H,C OH H,C OH H,C (0]
2 ﬁ/\ko/\/ ’ \)ko/\/ z \)ko/\/ eu,
CHj

(2-hydroksietyyli)metakrylaatti (2-hydroksietyyli)akrylaatti (2-metoksietyyli)akrylaatti
(o] 0 CH 3 (6]
HZC\)L HZC\/H\ )\ HZC\)L
~ NH, x NH CH, \ OH
akryyliamidi N-isopropyyliakryyliamidi akryylihappo

Kuva 4.3.1. Zubaidin ja Hirotsdhoksastukseen kayttamat monomeerit
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Taulukko 4.3.1. Plasma-aktivoinnin vaikutus HEMAsaktuksen tehoé&h

Plasma-aktivoinnin 30s 60 s 100 s
pituus

Puuvilla 40 % 85 % 100 %
Asetaattiselluloosa 20 % 55 % 60 %
Rayon 10 % 15 % 20 %
Cu-NHs-liuoksesta 5% 5% 10 %
regeneroitu

selluloosa

Bataille et al.*® oksastivat selluloosaa styreenilla aktivoiden wetlisaa

koronapurkausplasmalla. Selluloosamateriaalina et suodatinpaperia esikasiteltiin
koronapurkauksella 1-10 min 7-20 mA virralla. Tamatkeen selluloosaa pidettiin 25
°C:ssa tai 56 °C:ssa ja upotettiin styreenin méitarakseen polymeraatiota varten. Paras
lopputulos saavutettiin 1 min ja 15 mA koronaputsalla, 2 min ja 56 °C hautomisella
sekd 78 min reaktioajalla, jolloin polystyreenia saktui noin 7,5 g/fm Kun

koronapurkauksen kesto oli 1 min, kaytetyn virrasimakkuudella ei ollut merkittavaa
vaikutusta lopputulokseen, mutta 10 min purkauskaiikselluloosan kuiturakennetta.
Hautomislampdétilan pudottaminen 25 °C:eeseen pudéastussaannon alle puoleen,
vaikka polymeraatioaikaa pidennettiin. Kun hautaikaa 56 °C:ssa pidennettiin 2
minuutin yli, saanto putosi hyvin nopeasti, ja [@ rhinuutin kohdalla saanto oli heikompi

kuin matalammassa lampdtilassa hautoessa.

Plasman kayto6lla reaktion aikana onnistuttiin okaasan vinyylitrimetoksisilaania ja 3-
metakryloksipropyylitrimetoksisilaania (Kuva 4.3.2paperin pinnalle Gaiolagt al.*
tekemissé kokeissa. He kayttivat RF-plasmapurkauk€i0-600 W teholla ja 10-300 s
kasittelyajalla. Reaktiot tehtiin kolmella tavallptasmapurkaus samalla, kun selluloosan
pinnalle tuotiin reagenssihdyrya argonvirtauksenkama; ensin plasmapurkaus ja sen
jalkeen paperin upottaminen nestemadiseen reagengaii paperin upottaminen ensin
nesteméaiseen reagenssiin ja sen jalkeen plasmasurkgaikki reaktiot tehtiin
argonvirtauksessa. Lopuksi tuotteet soxhlet-uutettieagenssijadmien poistamiseksi.
Reaktion tuloksia analysoitiin vain kontaktikulmatauksilla ja

rontgenfotoelektronispekstrometrilla (XPS), jotenolkgisussa ei anylysoitu reaktion
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kvantitatiivista onnistumista. Kaikilla reaktiomeabnilla kuitenkin saatiin oksastuminen
tapahtumaan, mistd todisteena olivat muuttuneatgmnatomisuhteet ja hydrofobisuus.
Reagenssihoyrylla reaktio rajoittui aivan paperinnnplle, mutta nestemaisilla

reagensseilla oksastumista tapahtui kaikkialla pege

o e il e OCH3
\\ \ ~
Si——OCH3 0\/\/5'
| HaC \
OCH ‘ OCH3,
O
vinyylitrimetoksisilaani 3-metakryloksipropyylitrimetoksisilaani

Kuva 4.3.2. Gaiolast al.** oksastuksessa kayttamat monomeerit

Vander Wielen & Ragauskdsoksastivat kraft-paperimassaa ja termomekaanistssaa
akryyliamidilla tehostaen reaktiota dielektrisyyymrkauksella (engldielectric barrier
discharge). Massan pinnalle suihkutettiin monomeerin vessita, jonka annettiin kuivua
50 % suhteellisessa ilmankosteudessa ennen plasittely@. Oksastusta ei tapahtunut
ilman plasmakasittelyd. Taulukossa 4.3.2. on dégitatksastuksen tulokset, kun
akryyliamidia kaytettiin 40 m.-% puumassasta. Tskikperustuvat kaasukromatografilla
tehtyihin typpisisallon alkuaineanalyyseihin. Tdddata n&hdéan selvasti purkauksen

teholla olevan voimakas vaikutus oksastuksen ommisieen.

Taulukko 4.3.2. Dielektrisyysvallipurkauksen teh@ikutus akryyliamidin oksastukseen kraft-paperisaas
ja termomekaaniseen massgan

Dielektrisyyspurkauksen | Oksastuminen kraft-massagbksastuminen
teho (kW) (% akryyliamidia) termomekaaniseen massaan
(% akryyliamidia)
1,0 1,2 1,0
2,0 29 1,3
3,6 4,5 1,7
5,6 50 15
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5. Muut aktivointimenetelmét

Selluloosaa voidaan aktivoida myods muilla tavoilldyvin yleinen tapa on jollakin
liuottimella tapahtuva turvotus. Turvotuksen jadmegeenisen liuottamisen valinen raja
voi kuitenkin olla hailyva, silla vaikka turvottavaneste ei liuottaisikaan koko
selluloosarakennetta, saattaa se silti liuottaanipieosia rakenteesta. Sinansa myos
selluloosan liuottaminen toimii aktivointimenetelnd mutta liuotusta ei kasitella tassa
tutkielmassa. Liuotusta voidaan jatkaa myos sedlsdm regeneroinnilla liuoksesta, jolloin
mahdollisesti saadaan aikaan turvotettu rakenneitaMaktivointimenetelmia ovat
biokemiallinen entsyymikasittely, seka painekakittgolla selluloosarakenne saadaan

turpoamaan.

5.1. Turvotus

Turvotuksen periaatteena on selluloosan rakentgerdtaminen nesteelld, joka ei liuota
selluloosaa, mutta tunkeutuu sen rakenteiden siséikioen vetysidoksia laajentaen nain
rakennetta. Turvotusta voi seurata selluloosartusiouilla liuottimilla, mutta se ei kuulu
taman tutkielman aihealueeseen. Turvottimena kigtetesimerkiksi etanolia. Usein
selluloosan halutaan reaktiota varten olevan kuiyat@n turvotin poistetaan rakenteista
lammittamalla selluloosaa vakuumissa tai inertissésuvirtauksessa. Nesteen poistuessa
selluloosan rakenne jaa laajentuneeksi, jollointarediset tai kaasumaiset reagenssit
paasevat paremmin tunkeutumaan sen sisaan sulmitituselluloosaa muutenkin kuin

rakenteen pinnalta, mika kasvattaa substituutittaste

Vaca-Garcia & Borredonifi julkaisemassa tutkimuksessa havaittiin liuotindaila

turvotetun selluloosan olevan nelja kertaa reak@mpi rasvahapoilla ja
rasvahappoanhydrideilla tehdyille asylointireakl®i kuin aktivoimaton selluloosa.
Aktivoimaton selluloosa ei toisaalta degradoituntgaktioiden aikana turvotetun
selluloosan tavoin. Vaca-Garcia & Borredbrarvelivat aktivoimattoman selluloosan
heikomman reaktiivisuuden johtuvan paitsi suurentmagiteisyysasteesta, myds

selluloosakuitujen huokosten romahtamisesta katssmdliisen tuotannon kuivausvaiheessa.
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5.2. Entsyymikasittely

Entsyymien kayttd selluloosan muokkauksessa yhdgteyleensd muokkausvaiheeseen
esikasittelyn sijaan, mutta entsyymeja voidaan thdytmyos selluloosan aktivointiin.
Entsyymika&sittelyn aktivointivaikutus perustuu s@osaketjun hajoamiseen, jolloin DP
pieneneé® Luonnossa selluloosan hajottamiseen ei riita gkésyymi, vaan selluloosaan
hajottavat sienikasvustot erittavat itsenaisestimitga, mutta toistensa kanssa
yhteisvaikuttavia entsyymiseoksia. Paakko et al.*® kayttivat yksikomponenttista
endoglukanaasia, Novozym 476:tta, aktivoidessafiaisaua havupuun sulfiittiselluloosaa
MFC:n tuottamista varten.

5.3. Painekasittely

Foodyn patentiséa vuodelta 1984 kuvaillaan lignoselluloosamateriaalierityisesti
lehtipuun  hoyryrajayttdmistd  reagensseille  sopivaksn Foodyn keksinnon
sovelluskohteena ovat rouhitut puulastut. Keksimérustuu selluloosan kasittelyyn
kuumalla vesihoyryllda 250-1000 psi:n (noin  1,7-6,MPa) paineessa, jolloin
selluloosarakenne pehmenee. Turvotuksen jalkeemi@anossa materiaali on, paastetaan
nopeasti normaalipaineeseen, jolloin rakenne twpad@jahdysmaisesti avautuen
reagensseille. Osa vesihoyrystd voidaan myos karvartilla kaasulla. Aikaisempiin
patentteihin viitaten FoodYkirjoittaa 230 °C:een olevan raja, jonka yli enkata menna,

silla silloin materiaalissa oleva hemiselluloosatoyysoituu.

Foodyn keksinnosédon itse asiassa kehitetty eteenpdin Masonin 192@nfpimaa
menetelm&3 puun kasittelyn helpottamiseksi paperin tuottassae Masonin
keksinndssd puuta ensin pehmennetaan vesihoyryssa 250 pshegssa, minka jalkeen
se ohjataan pienesta raosta normaalipaineesetmin jplu saadaan hottdiseksi massaksi.
Perusajatus kummassakin keksinndéssa on sama, rRatddyn versiossa kemiallisen

kasittelyn nakokohdat on otettu paremmin huomition.
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Hoyryrgjayttamista voidaan kayttdd myos spesifisamntietynlaisen sellulloosan
tuottamiseen. Cheriaret al.>! tuottivat ananaksen lehden kuiduista nanokuituista
selluloosaa. Pieniksi palasiksi pilkottuja ananakishtikuituja kasiteltiin ensin 2 % NaOH
-vesiliuoksessa, jossa kuidun ja liuoksen suhdeldlD, ylipaineistetussa autoklaavissa
tunnin ajan. Ryhma ilmoittaa kaytetyksi paineekill2, joka voitaneen tulkita 20 psi:ksi
eli 1,379 bar:ksi. Taman jalkeen paine palautettiormaalipaineeseen valittomasti.
Hoyryrajaytetyt kuidut pestiin  vedelld. Seuraavak&uidut valkaistin  NaOH-
etikkahapposeoksella ja natriumhypokloriittiliuokae Valkaisun jalkeen kuidut pestiin
tislatulla vedella. Pestyt kuidut laitettiin autakbiin, jossa oli 11 % oksaalihappoa.
Autoklaavi paineistettiin ja paastettiin valittoriasrormaalipaineeseen. Seuraavaksi
autoklaavi paineistettiin kahdeksaan kertaan sittté jokaisella kerralla ylipaineen
annettiin pysya 15 minuuttia, minka jalkeen se Eitim valittomasti normaalipaineeseen.
Kasiteltyjd kuituja pestiin vedelld, kunnes pesuveis endaa varjannyt KMngiuosta.
Taman jalkeen nanokuidut suspensoitiin veteen kaittiin mekaanisella sekoittajalla
8000 rpm:ssa 4 tuntia, kunnes kuidut olivat levein@saisesti. Tuotteen ominaisuudet
varmistettiin XRD:lla, SEM:illa, ESEM:illa, TEM:ilh ja SPM:lla. Kasittelyssa kuidun
selluloosaosuus saatiin nousemaan 81,27 %:sta 98;688" Samalla menetelmalla on
nanokuituista selluloosaa tuotettu myods banaanikassarren kuiduista. Talldina-
selluloosan osuus saatiin kasvamaan 64,04 %:s8® 95;in>? Cherianet al.! menetelma
vaikuttaa lupaavalta, silla ananaksen lehdet owakatuotannon sivutuote, joka talla

hetkella menee taysin jatteeksi.

Nanokuituista selluloosaa voidaan tuottaa myds spamalla selluloosasuspensio
paineistetun venttiilin lapi normaalipaineeseerelt8t & Sanad? tuottivat nanokuituja

have- ja lehtipuuselluloosamassasta. Ensin raalesaalia turvotettin paivan ajan
ionivaihdettussa vedessa siten, etta selluloosamalisl m.-%. Turvotetut naytteet
hajoitettin 10 minuutin tehosekoitinkasittelyllaSeuraavaksi naytteet puristettiin
staattisesta ja pyorivasta levysta koostuvan jahest 1&pi. Jalostimen toimintaperiaate on
samankaltainen kuin pannumyllyn. Lopullinen kuidutehtiin puristamalla naytteet 500
bar:in paineessa venttiilin 1api normaalipainees@&iytteita puristettiin venttiilin [&pi niin

monta kertaa, ettei kuidutuksen tehostumista eréaitiu. Tuotteet karakterisoitiin

LM:114, SEM:IIA ja AFM:IIA.
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6. Muokkaaminen Kkiinteilla reagensseilla

Kiintedssa olomuodossa olevat reagenssit ja seBal@ivat reagoi pelkastaan silla, etta ne
sekoitetaan keskenaan. Sen sijaan tarvitaan ulkispu@nergiaa tai rasitetta, joka iskee
reagenssit yhteen ja pakottaa ne reagoimaan tesstd@nssa. Kaytanndssa tama
toteutetaan jauhamalla reagensseja ja sellulooaamrgikaisesti kuulamyllyssa. Tata
mekaanisella rasituksella aikaansaatua reaktiotatsutaan mekanokemialliseksi
reaktioksi*® Reaktioon tarvittava energia saadaan kuulien, tig@dtian seinamien ja
reagenssien valisesta kitka&t®©n syyta huomioida, etta jauhatus toimii tissauépessa
sekd aktivointimenetelmand, koska se lisda selaooreaktiivista pinta-alaa ja rikkoo
vetysidosverkostoa, ettd kemiallisen reaktion aikaavana voimana, kuten l[ammitys
liuostilan reaktioissa. Mekaaninen energia voi mgéaada polymeereissa aikaan sellaisia

kemiallisia reaktioita, jotka eivat tyypillisestigahdu lammon tai valon avulta.

Mekanokemialliset reaktiot ovat lupaavia yksinketiaitensa ja
ymparistoystavallisyytensa takia, koska erillist@uotinta ei tarvita. Talla hetkella
ongelmana mekanokemian hyddyntamisessa ovat kuitesikuri energian kulutus ja
heikko tehokkuu$>

Dushkinet al.* substituoivat mikrokiteista selluloosaa 1-oksyR-2,2,5,5-tetrametyyli-

3-imidatsoliini-3-oksideilla (Kuva 6.1.)2,4 g mikrokiteista selluloosaa jauhettiin ensin
planetaarisessa kuulamyllyssa 6,6 g natriumhyddokskanssa kolmen minuutin ajan
esikasittelyna. Taman jalkeen lisattin 0,05-2 @kbyyli-4R-4-bromometyyli-2,2,5,5-
tetrametyyli-3-imidatsoliini-3-oksidia ja jauhettiil, 3 tai 10 minuuttia. Ryhma teki
samanlaiset reaktiot myos 1-oksyyli-4R-4-oksyha@iy5,5-tetrametyyli-3-imidatsoliini-
3-oksidilla ja 1-oksyyli-4R-2,2,4,5,5-pentamety@himidatsoliini-3-oksidilla  jattaen
natriumhydroksidikasittelyn pois. EPR-spektroskopigperusteella ryhma raportoi
substituenttien  kiinnittyneen  selluloosan  hydroksyimiin  kovalenttisesti —
jalkimmaisessa reaktiossa eetterisidoksella, edidsf reaktiossa esterisidoksella.
Substituutioasteesta he eivat kuitenkaan ilmoitankédnlaista arviota, ainoastaan
paattelevat EPR-signaalin muodon perusteella dubsttien jakautuneen tasaisesti pitkin

selluloosaketjua.
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HC ,L CHs HsC ,L CHs
HsC %cm HsC %CH3 HsC %Cm
—N —N —N
HsC \o HOOC \o BrH,C \o
1-oksyyli-4R-2,2,4,5,5- 1-oksyyli-4R-4-bromometyyli-2,2,5,5-  1-oksyyli-4R-4-oksyhappo-2,2,5,5-
pentametyyli-3-imidatsoliini-3-oksidi tetrametyyli-3-imidatsoliini-3-oksidi tetrametyyli-3-imidatsoliini-3-oksidi

Kuva 6.1. Dushkiret al.*® kayttamat oksidit

Kuulamyllyn avulla selluloosaa on yhdistetty komitesksi maleiinianhydridilla

oksastetulla polyetyleenilfd. Planetaarisella kuulamyllylla vastaava on tehty
maleiinianhydridilla  oksastetulla  polypropyleeniffa Kummassakin julkaisussa
kovalenttisen esterisidoksen syntymistd on pernustsllla, ettei kaikkea synteettista
polymeerid pystytty pesemaan pois, vaikka niidedigiolla taysin liukenevia kaytettyihin
pesuliuottimiin.  Lisaksi sidoksen syntya varmisiett IR-spektroskopiall® ja

rontgenphotoelektronispektroskopidtla Selluloosakomposiittien ongelmana on ollut
huomattava kestavyyden ja muokattavuuden heikkemami selluloosan osuuden

kasvaess?.

7. Muokkaaminen nestemaisilla reagensseilla

7.1. Pintakasittely

Pintakasittelyssa selluloosan pinta saatetaan kaskien nestemaisen reagenssin kanssa.
Selluloosa voi olla talléin myods jauheena, muttaenkaikkea pintakéasittelya suoritetaan
yhtendiselle pinnalle, kuten suodatinpaperille &alluloosalevylle. Pintakasittelyssa
substituutiota ei juuri tapahdu syvemmalla sellslrakenteessa, mikd on joissakin
tapauksissa erittain hyodyllista. Jos esimerkikstteen halutaan olevan mekaanisilta
ominaisuuksiltaan puhtaan selluloosan kaltainerttaruedenpitava, voidaan muokata vain

selluloosan pintakerros esimerkiksi rasvahappojohdiseksi.
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Berliotz et al.*® tutkivat aproottisessa liuottimessa olevien hapmidien reaktioita ja
kulkeutumista suodatinpaperin pinnalla. Palmitdsigliidi (C16) ja stearoyylikloridi (C18)
olivat petrolieetteriin liuotettuja, behenoyylikidr (C22) kloroformiin liuotettu. Pisara
(0,5 ul) reagenssiliuosta asetettiin suodatinpaperillauetla kapillaarilla. Liuottimen
annettiin kuivua pois, jolloin jaljelle jai noin Bm halkaisijaltaan oleva reagenssitapla.
Taman jalkeen suodatinpaperia lammitettiin, jolldiappokloridi diffundoitui eteenpain
reagoiden samalla selluloosan hydroksyyliryhmienska. Reaktio lopetettiin kastamalla
suodatinpaperi etanoliin, kuivaamalla ja kastamadpuksi tislattuun veteen, jolloin
suodatinpaperille muodostunut hyrofobinen kohta wélvasti esiin. Oksastusastetta
tutkittiin hydrolysoimalla oksastettu rasvahappoaésisisséd olosuhteissa, suodattamalla
liuos ja analysoimalla rasvahapon maara HPLC:ll§drbafobisen alueen laajuus ja
mutta lampdétilalla oli erittain  merkittdva rooli aktion tehokkuudessa. Tutkituilla
happoklorideilla paras saanto saatiin lampdétilalessi noin 150-160 °C. Esimerkiksi
lampdotilan nosto 70 °C:sta 140 °C:eeseen nostiofigbisen alueen pinta-alan noin
viisinkertaiseksi. Yllattaen oksastustiheyden sehtstearoyylikloridi (noin 0,008 molAn
oli kaksi kertaa tehokkaampi kuin palmitoyyliklorignoin 0,0004 mol/rf). Reaktion
saannossa havaittiin vastaava ilmié, kun reaktipftita oli 160 °C. Berliotzet al.*®
tutkivat myos reaktion kulkua silloin, kun suodgi@perissa oli reika tai terastanko
estamassa diffuusiota. Terastanko pysaytti diffuusmutta pienen reién yli reaktio jatkui
aivan kuin reikéaa ei olisi ollutkaan. Ryhman mukaarkuttaakin silta, ettd happokloridit
pystyvat diffundoitumaan lyhyen matkan myos ilmapiliiman, etta silla olisi merkittavaa

vaikutusta reaktion etenemiseen.
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Kuva 7.1.1. Triglyseridien ja selluloosan valineanisesterifikaatio

Reagenssi voidaan tuoda selluloosan ulottuville snjidosmuodossa. Dankovich &
Hsiel?” muokkasivat puuvillan, mikrokiteisen selluloosdjaen ja suodatinpaperin pintaa
soija-, rypsi-, oliivi- ja kookosoljylla sellaisean. Transesterifikaation seurauksena (Kuva
7.1.1) valkaistun selluloosan massa kasvoi parhdlaan 9,1 %:lla. Oljyt liuotettiin
etanoliin tai asetoniin ja tiputettiin pisara kdlaan selluloosamateriaalin pinnalle. Oljyn
massa oli kaksinkertainen selluloosamateriaalinsamas ndhden. Kun kaikki oljyliuos oli
lisatty, selluloosa ilmakuivattiin, kuumennettiinl@ °C:ssa 60 min ja huuhdeltiin
huolellisesti etanolilla tai asetonilla. Transesileatio onnistui kaikilla tutkituilla 6ljyill&.
Pesukokeissa kuumalla ja huoneenlampdisella ve#eltdaktikulma vain kasvoi, mutta

pesuaineella huoneenlammaossa pestesséa se heiRieas hydrofobisuuden kasvu saatiin
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aikaan 1 %:sella soijadljyn asetoniliuoksella. Eamipia tuloksia etanoliliuoksilla tehdyista

reaktioista taulukossa 7.1.1. Tutkimus on erityisgielenkiintoinen, silla kaikki kaytetyt

aineet ovat biohajoavia ja siten prosessi ja tootg suhteellisen ymparistoystavallisia.

Taulukko 7.1.1. Kasvidljyilla muokatun selluloosaminaisuuksia. Kaikissa naytteissa 6ljyn mééarameuh
etanolin maaraan oli 20 til.-%. Suluissa keskih&iéh

Oljy Massalisays (%) Kontaktikulma Veden absorptioHuokoskoko
(1l/mg) (1l/mg)

Pelkka -4,1(1,6) 27,1 (9,5) 1,79 (0,05) 1,76 (0,01
etanolipesu
Soija 48,1 (9,2) 50,2 (3,2) 0,72 (0,07) 1,04 (0,06
Soija, pesty 32,0 (5,3) 59,3 (3,1) 0,84 (0,08) 1,53 (0,09
etanolilla
reaktion jalkeen
Oliivi 56,4 (12,0) 51,5 (3,1) 0,79 (0,07) 1,11 (0,12)
Oliivi, pesty 59,4 (6,7) 72,6 (17,0) 0,42 (0,20) 1,08 (0,12
etanolilla
reaktion jalkeen
Rypsi 47,8 (10,1) 60,1 (1,9) 0,33 (0,08) 1,15 (0,08)
Rypsi, pesty 30,8 (9,1) 72,1 (5,6) 0,28 (0,19) 1,31 (0,16
etanolilla
reaktion jalkeen
Kookos 28,7 (6,0) 47,4 (2,8) 1,06 (0,11) 1,50 (0,05)
Kookos, pesty 28,7 (8,3) 49,6 (2,6) 1,39 (0,04) 1,66 (0,10
etanolilla
reaktion jalkeen

7.2. Puristaminen tehostuskeinona

Pintakasittely voi ulottua my6s syvemmalle selldan rakenteeseen reaktion edetessa.
Syvemmalla tapahtuvaa reaktiota estaa selluloosamakas vetysidosverkosto, jolloin
reagenssit paasevat vain rakenteen pinnalla oldwidroksyyliryhmiin kasiksi. Kun
nestemainen reagenssi puristetaan selluloosan li@nwaimakkaasti, reagenssi paasee
tunkeutumaan myods pintaa syvemmalle ja siella etevhydroksyyliryhmien kanssa
rikkoo Kuitenkipuristamisen  avullakin

reagoidessaan vetysidosverkostoa.

selluloosarakenteen substituoiminen juuri pintagesymalta on erittéin vaikeaa.
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Pantzeet al.*® substituoivat suodatinpaperia karboksyylihapojta happoanhydrideilla
asettaen ensin suodatinpaperin pinnalle nestemégstgenssia ja sitten puristaen sita
alumiinilevyilla samalla kuumentaen. Kaytetyt suosintit olivat heksaanihappo, 3-
hydroksibutyyrihappo, 2R-hydroksibutyyrihappo, aedautyyrihappo, veratrihappo (Kuva
7.2.4.) ja butyyrihappoanhydridi. Reaktiivisempinappoanhydridit reagoivat paremmin,
mutta myos karboksyylihapoilla saatiin substitutatiaikaan, kun lampdtila nostettiin 180
°C.eeseen. Ryhma huomasi karboksyylihapon rakdéamtedévan merkittdva vaikutus
reaktion onnistumisen kannalta. Karboksyylihapaisga oli hydroksyyli- tai ketoryhmi
asemassa olivat reaktion kannalta suotuisia. Mydrbdksyylihappoliuoksen pH:lla oli
merkittava vaikutus reaktion onnistumiseen. Sueottasreaktion kannalta oli pH < 2.
Reaktiota ei tapahtunut kaytannossa lainkaan, Kdirolp > 5-6. Happamuutta séadeltiin
lisdamalla  suolahappoa ja  natriumhydroksidia  kaslggkhapon sekaan.
Karboksyylihapoilla esterdintireaktio saatiin tapahaan parhaimmillaan noin 4 %:lla
kaytetysta reagenssimaarasta, huonoimmillaan no#:lla. Butyyrihapon anhydridilla

saavutettiin jopa 20 %:n saanto.

HO %O

H3C\O

_O

H3C
Kuva 7.2.1. Veratrihappo

Osa testatuista karboksyylihapoista, kuten 2-kdighinappo, oli varsin reaktiivisia
kahdesta kohdasta, ja Pantee al.*® arvioivat niiden voivan johtaa substituoidun
selluloosan ristisilloittumiseen. Toisaalta Morrit al.®®* mukaan tehokkaan
ristisilloittumisen aikaansaamiseksi taytyy kaytkadboksyylihappoja, joissa on vahintadan
kolme karboksyyliryhmaa, tai yhdisteitdq, joista mdostuu polykarboksyylihappoja

reaktion aikana.
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Mielenkiintoisena yksityiskohtana Pantze mainitsegaionna 2006 tarkastetussa
lisensiaattitutkielmassa@n ettda vaikka teoreettisesti esterdintireaktion riada

suotuisimmat olosuhteet ovatkin taysin kuivat, laekshapon esterointitehokkuus on
parhaimmillaan kosteusprosentin ollessa 20 %. B&ntrvelee taman omituisuuden
voivan johtua heksaanihapon ja selluloosan pokttierosta, minkéa takia heksaanihappo
tarvitsee tehokkaan reaktion aikaansaamiseksilsefian hydroksyyliryhmien tavallista

paremman liikkuvuuden. Tama liikkkuvuus paraneedwsprosentin kasvaessa.

7.3. Upottaminen reagenssiin

Siind misséa pintakasittely saattaa johtaa epaesaitopputulokseen sen mukaan, miten
reagenssi on levitetty pinnalle, selluloosan upoitteén kokonaan reagenssiin mahdollistaa
pinnan tasaisemman substituoimisen. Tehokkaimmamgerssiin upottamista voidaan
kuitenkin hyddyntaa, kun selluloosa on reaktiivingnta-ala on mahdollisimman suuri,
kaytannossa siis jauheena. Talldin synteesin tewdie saadaan esimerkiksi

mikropartikkeleita, joiden ydin on puhdasta selddaa ja pinta substituoitua.

Nopeamman reaktion aikaansaamiseksi, ja jotta astaisan toimimaan myos pintaa
syvemmalla, taytyy selluloosa aktivoida ennen rietkitai joissakin tapauksissa reaktion
aikana. Aktivointi ja reaktiopinta-alan lisaaminemnistuu esimerkiksi mekaanisen
rasituksen avulla. Toinen yleinen aktivointitapa turvottaminen, jossa selluloosaa
pidetdaan sellaisessa nesteessda, joka ei liuotaulambrakennetta, mutta rikkoo
vetysidosverkostoa sen verran, ettéa reagenssibitan kanavia, joita pitkin se paéasee
syvemmalle selluloosan rakenteeseen. Turvotus moideehdd myds samanaikaisesti
reaktion kanssa, kun reagenssi on liuotettuna ttavaan nesteeseen. Liuottamattomaan
nesteeseen upottaminen mahdollistaa myds puhtaanizaksa olomuodossa olevien

reagenssien kayttamisen, kun ne on ensin saatsisiilaan.
Turvotuksen tarjoamat reitit syvemmalle selluloosakenteeseen ovat tarpeellisia, jos

tehokkaasti rakenteeseen jaavia huokosia estaempoklapdien paasyn jatkamaan
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reaktiota’® Ongelma nousee esiin vasta reaktion paastya kaynsilla ennen
reagoimistaan selluloosan hydroksyyliryhmien kanalfattisten happokloridien ketjut
eivat vield tuki huokosia. Selluloosaesterit eiw@tdskaan liukene happokloridiin, joten

lisaa tilaa reagensseille ei vapaudu sita kdéitta.

Domburget al.®* tutkivat liuotettujen ligniinin malliyhdisteiderK(va 7.3.1.) ja kiintean
selluloosan valisia reaktioita. Reaktioissa kaytettKraft-selluloosaa esikasiteltiin
kuulamyllylla jauhamalla. Substituentteina kaytstiti guaiacylpropan-1-olista, p-
hydroksifenolistd, vanillyylialkoholista, syringyglkoholista ja veratryylialkoholista
tehtiin 10 %:set liuokset metanoliin, jota oli hapmoitu muutamalla pisaralla rikkihappoa.
Selluloosaa ja reagenssiliuosta sekoitettiin ke&#enhuoneenlammaossa kaksi tuntia,
minka jalkeen nestefaasi suodatettiin pois ilmakuuania. Taman jalkeen lampdtila
nostettin 100 tai 130 °C:eeseen ja reaktion aimetapahtua neljan tunnin ajan
heliumvirtauksessa. Pesun jalkeen reaktion onnistam  arvioitiin
metoksiryhmaanalyysilla lopputuotteista. Selvasti ehakkain reaktio oli
veratryylialkoholilla, heikoin syringyylialkoholil. Ligniinin malliyhdisteet sitoutuivat
selluloosan hydroksyyliryhmiini-eetterisidoksin. Tuotteiden DS oli parhaimmillagnk
vain 0,14, mutta talléin miltei puolet kaytetystératryylialkoholista oli reagoinut. DS olisi
voinut olla suurempi, jos reagenssia olisi kaytetlgemman. Veratryylialkoholi oli
tutkituista substituenteista ainoa, jolla reaktio feeikompi korkeammassa lampétilassa.

Kaikilla muilla substituenteilla 30 °C:een lampatilnosto miltei kaksinkertaisti DS:n.
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Kuva 7.3.1. Domburgt al.®* kayttamat ligniinin malliyhdisteet

Yamamoto et al.® muokkasivat bakteeriselluloosaa eri vahvuisillgopifhappo- ja
asetanhydridiliuoksilla. Nitraus suoritettin  upttalla selluloosa eri  vahvuisiin
typpihappo-dikloorimetaaniliuoksiin  kolmeksi vuorkdeksi 4 °C:isessa jadkaapissa.
Asetyloinnissa selluloosaa esikasiteltin 80 %dkkahappoliuoksella, minka jalkeen
varsinainen asetylointi tehtiin 50/50-liuoksellee&@hydridia ja amyyliasetaattia, jossa oli
0,2 tai 0,4 % perkloorihappoa. Reaktiota pidettd@ °C:ssa reaktioaikaa vaihdellen.
Tuotteet analysoitiin titraamalla ja CP-MAS-NMR:lliKorkein saavutettu nitroselluloosan
DS oli 2,73 ja asetyyliselluloosan DS 2,76. Kumpikeaktio eteni selvasti materiaalin
pinnalta syvemmalla vyohykkeittdin, mutta sellulaes hydroksyyliryhmien
reaktiivisuudessa havaittiin selkeitd eroja. Asatyti tapahtui likimain yhtd tehokkaasti
kaikkiin hydroksyyliryhmiin, mutta nitrauksessa @@droksyyli oli selvasti kahta muuta

reaktiivisempi.

Thiebaud & Borredoi tutkivat ansiokkaasti reaktioparametrien vaikuaugammen
sahajauhon asyloinnissa. Koska reaktioalustana salajauho puhtaan selluloosan

asemasta, ei tulosten voida olettaa olevan suorasmannollisia selluloosaan, mutta ne
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antanevat hyvaa osviittaa siita, miten sellulo@&sayoisi vastaavissa reaktioissa. Sahajauho
puhdistettiin soxhlet-uutolla tolueenilla ja etattal pestiin vedella ja kuivattiin uunissa. 2
g sahajauhoa ja 0,3 mol happokloridia asetettiakiieastiaan, jossa seosta sekoitettiin
paaosin 4 h 130 °C:ssa ja typpivirtauksessa. Kgyhetppokloridit ja niilla aikaansaadut
massalisaykset on esitetty taulukossa 7.3.1. Maéagal laski hyvin voimakkaasti
happokloridin hiiliketjun ollessa yli kymmenen Igiil pituinen. Thiebaud & Borred®n
tutkivat reaktioparametrien vaikutusta tarkemmin taokyylikloridilla. Nostettaessa
lampdotilaa 100 °C:sta 130 °C:eeseen massalisay®ikasltei lineaarisesti 20 %:sta 85
%:iin, mutta 130 °C:n yladpuolella massalisays ldippumaan jyrkasti. Reaktioajan
vaihtelulla maksimimassalisdykseen pé&astiin 130%:4 h:ssa, 120 °C:ssa 8 h:ssa.
Typpivirtauksella maksimitulos saavutettiin jo 60l/min -virtauksella, mutta ilman
typpivirtausta reaktiossa syntynyt HCl-kaasu hajgitiuta aiheuttaen yli 35 %:n

massavahenemisen.

Taulukko 7.3.1. Eri happoklorideilla aikaansaadassalisaykset tammen sahanpuriissa

Happokloridi Massalisays (%)
Oktanoyylikloridi (C8) 87
Dekanoyylikloridi (C10) 85
Dodekanoyylikloridi (C12) 67
Tetradekanoyylikloridi (C14) 52
Heksadekanoyylikloridi (C16 32
Oktadekanoyylikloridi (C18) 25

Selluloosan asetylointia voidaan myods tehostaatéwglla katalyyttia. Biswast al.®®
lammittivat 100 °C:ssa ja sekoituksessa 0,57 gilselbaa, 1,9 g asetanhydridia ja 0,04 g
jodia. Jo 10 minuutin reaktion jalkeen asetyylig@lbsan saanto oli 94,8 % ja DS 2,8.
Ryhma teki vastaavan reaktion kayttaen 0,57 g &lykka, 1,9 g asetanhydridia ja 0,04 g
jodia saaden saannoksi 59 % ja DS:ksi 1,3. Polyws#kk ja jodin maaraa vaihtelemalla
saatiin taulukossa 7.3.2. esitetyt tuotteet. Kgytgbdin maaralla ei selvastikdan ollut
vaikutusta substituutioasteeseen, mutta saantowitua oli merkittdva. Ryhma ei esita
artikkelissaan arviota siita, miksi katalyyttinaykétyn jodin maaralla oli niin selkea

vaikutus saantoon, mutta syyna saattaa olla, s#, rebktion annettu edeta loppuun asti.
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Pidemmalla reaktioajalla jodin maaran vaikutus &a@hin olisi voinut olla vahaisempi.
DS-maaritys tehtiintH-NMR:lla ja NaOH-titrauksella. Biswast al.?® ehdotus reaktion

mekanismista on esitetty kuvassa 7.3.1.

Taulukko 7.3.2. Polysakkaridien asetylointi. 100 2G min, 1,9 g asetanhydriffia

Polysakkaridi Massalodin massa (Q) Jodin m.-% DS Saanto (%
(9) polysakkarista
Selluloosa 0,57 0,04 7,0 2,8 94,8
Selluloosa 0,43 0,02 4,7 2,8 70,0
Selluloosa 0,43 0,01 2,3 2,8 57,5
Selluloosa 0,85 0,04 4,7 2,8 82,0
Tarkkelys 1,7 0,12 7,1 1,6 64,3
Tarkkelys 0,57 0,12 21,1 1,6 46,5
Tarkkelys 0,57 0,04 7,0 1,3 59
u o
;|
L L Vo °
H3C/\O CHy ——> HC O*CH3 - ch)Lo/ R
< O+Q
/ H
O—H R
/
R

Kuva 7.3.1. Biswast al.®® ehdotus jodikatalysoidun asetyloinnin mekanismit&uvaa selluloosaa.

Myds Peydecastainget al.®* kayttivat katalyyttia saadakseen aikaan sellulnosa
substituoitumisen. Ryhman tavoitteena oli luoda ateat DS:n rasvahappojohdannaisia
kayttamalla oktaanihappoa (C8), dekaanihappoa (Cl@uryylihappoa (C12),
tetradekaanihappoa (C14), palmityylihappoa (Cl6)tearsinihappoa (C18) ja
monotyydyttymatontéa oleiinihappoa (C18) (Kuva 7.8.2,0 g reaktioalustana kaytettya
selluloosaa (DP 980) aktivoitiin turvottamalla vesanoliliuotinvaihdolla. Taman jalkeen
selluloosa huuhdeltiin reaktiossa kaytettavalla vahapolla noin 20 °C hapon
sulamispisteen ylapuolella, sekoitettiin kahde80 inl:ssa samaa happoa 15 minuutin ajan

samassa lampdtilassa ja suodatettiin. Varsinagstktiota varten selluloosaan sekoitettiin
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6,85 eqg rasvahappoa ja 0,1 eq katalyyttid sell@iodsydroksyyliryhmaé& kohden. Vesi
tislattiin seoksesta pois Dean-Stark-laitteistdl20 °C:ssa 30 min ajan. Lopuksi seosta
refluksoitiin 195 °C:ssa 1-6 h ajan. Katalyyttekd#ytettiin kalium- ja natriumlaureaattia,
kalium- ja natriumstearaattia, natriumasetaattiatrimm- ja kaliumhydroksidia seka
kaliumkarbonaattia. Reaktiota ei tapahtunut lainkdman katalyyttia. Tuotteiden DS oli
valilla  0,15-0,30. Kaliumpohjaiset katalyytit toimat tehokkaammin  kuin
natriumpohjaiset, mutta molemmilla saatiin reaktmmimaan. Katalyytin alifaattisen
ketjun pituudella ei ollut merkittavaa vaikutustanstoimivuuteen. Substituutioaste laski

selvasti substituentin hiiliketjun pidetessa.

HaC

Kuva 7.3.2. Oleiinihappo

Dialdehydiselluloosan (DAC) (Kuva 7.3.3.), jota daan kayttaa esimerkiksi
geelipermeaatiokromatografiassa kolonnien pakkatesmaalina®  tuottaminen
mikrokiteisesta selluloosasta onnistuu myos miedoislosuhteissa. Kim & Kuffa
sekoittivat MCC:ta natriummetaperjodaatin vesilisegsa 72 tuntia, minka jalkeen tuote
oli valmis. Perjodaattijadnnds pestiin pois 1,Z2astdiolilla ja DAC puhdistettiin
sentrifugoimalla, minka jalkeen tuote kylmakuiviatti Reaktiosta oksidaatioasteeksi
saatiin 98 %, kun natriumperjodaattia kaytettiirb 22 selluloosan ainemaarasta. Tuotteet
karakterisoitin ~ XRD:lla, DTA:lla ja alkuaineanalgyla. Dialdehydiselluloosan

tuottaminen onnistuu myos kaliummetaperjodadilla.
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Kuva 7.3.3. Dialdehydiselluloosa (DAC)

DAC:n valmistus laajemmassa mittakaavassa vaainan huoneenlampéa korkeampaa
lampotilaa ja lievasti happamia olosuhteita oll@ksédeollisesti kannattavé.Hearonet

al %8 menetelmassa hapetus toteutetaan natriummetapatijtal tai
natriumparaperjodaatilla, joita voidaan myds kig&& reaktiosta toiseen. Reaktiossa
kaytettdvan vesiliuoksen pH pidetdan valilla 2,06-4,rikki-, fosfori- tai
bentseenisulfonihapolla. Reaktiosta saadaan kaysdénkvantitatiivinen reaktiolammon
ollessa 36-60 °C ja reaktioajan 3-6 tuntia. Koskaaktio on eksoterminen, on
vesikiertojddhdytys tarpeen. Reaktion valmistutiwate pestdan riittdvalla vesimaaralla.
Ryhman mukaan tuote on nain puhdistettuna riittayirmdas useimpiin teollisiin

sovellutuksiin.

7.4. Mekanokemiallinen muokkaaminen

Mekanokemiallista muokkaamista (luku 6) voidaandwiidé paitsi kokonaan kiinteill&a
reagensseilla, myos silloin, kun osa reagenssemstaintedssa, osa nestemaisessa
muodossa. Jalkimmaisessa tapauksessa jauhamigetugdienee paaosin aktivoiva,

mutta kitkasta syntynyt lampd myo6s edesauttaa Késtaareaktiota.

Zhanget al.”® substituoivat 98 % selluloosaa sisdltavaa puukwassaa asetanhydridilla.
Reaktio tehtiin huoneenlammdssa pannumyllylla jeahaAsetanhydridia kaytettiin
nelinkertainen massa selluloosan massaan nahdaktiGteonnistuminen todennettiin IR-
spektroskopisesti ja kontaktikulmamittauksilla. K& seurauksena normaalisti
hydrofiilinen selluloosa oli muuttunut hydrofobisekesterdintireaktion seurauksena.
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Substituutio tapahtui kuidusta jauhettujen mikroigeleiden pinnalla. Artikkelin mukaan
jauhamisen vaikutus on ennen kaikkea selluloosativaanissa, mutta jauhamisen

edistavaa vaikutusta reaktion aikana ei suljeta.poi

OH oH OH OH

o O O} kuulamylly o HO /C.\H
HO o\/<_o n —_— HO o\} o

OH OH OoH n “OH

l kuulamylly . OH

l metyylimetakrylaatti

/

HO

Kuva 7.4.1. Honiff kuulamyllyavusteisen metyylimetakrylaattioksastrkgiemman julkaistihperusteella
oletetut tuotteet.

Hon'™® oksasti puuvillaselluloosaa metyylimetakrylaatilnsin han repi selluloosalevyja
1-2 cm:n mittaisiksi suikaleiksi ja upotti ne 24nhiksi 9:1 metyylimetakrylaatti-
vesiliuokseen. Taman jalkeen hén jauhoi niita konyldylla huoneenlampdtilassa ja
typpikehassa. Paras oksastusaste (efegree of grafting), 196 %, saavutettiin viiden
tunnin jauhamisella, mink& jalkeen oksastusastei ddiskea rajusti ilmeisesti mekaanisen
rasituksen aiheuttaman sidosten katkeamisen seseaakHon maarittelee oksastusasteen
kaavan (7.4.1.) mukaan, jossa A on selluloosan an&spolymeroinnin ja ekstraktion

jalkeen ja B on alkuperaisen selluloosan massa. \Hitta aikaisempaan julkaisuuriga
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jonka mukaan selluloosan jauhatus kuulamyllyllattae radikaaleja neljaan eri kohtaan
(kuva 7.4.1).

Oksastusaste (%) =
(7.4.1)

Mekanokemiallisilla reaktioilla voidaan selluloosamyds kompleksoida metalli-ioneja.
Ultradaniavusteisesti on tehty Téompleksi kobolttiasetaatin  vesiliuokses$ta.
Varinamyllyn avulla (englvibratory mill) selluloosaa on kompleksoitu ainakin seuraavilla
ioneilla: TP, VOZ, Cr, Mn*, Fe&', Co", Ni#, Cu', Zn*, Mg* ja C&.
Koordinaatiokompleksi muodostuu metalli-ionin jalldeosan C2- ja C3-kohtien

hydroksyyliryhmien valille’*

8. Muokkaaminen kaasumaisilla reagensseilla

Kaasumaisten reagenssien kaytolla on huomattavnéso potentiaali, silla erityisesti

normaali- ja ylipaineessa tehtavat reaktiot on peltehda jatkuvatoimisiksi. Molemmista
onkin tehty patentteja ja julkaisuja jo 1970-luayllesimerkiksi Sunds AB:n kehittdméa
reaktori selluloosamateriaalin  klooraukséenKaasumaisilla reagensseilla voidaan
muokata selluloosaa riippumatta siitd, millaisesBg/sisessa muodossa se on.
Normaalipaineessa reaktiot tosin keskittyvat kapgalpinnalle, mutta ali- ja ylipaineessa
reaktio on mahdollista saada tapahtumaan mydsli@edarakenteen sisalla. Nain voidaan
esimerkiksi saattaa selluloosatuote ensin haluksga muottiin ja vasta sen jalkeen
pintakasittelylla se esimerkiksi vedenpitavaksi. tkiio julkaistuista kaasutilan

muokkauksista on tosin kyseenalaistettu kirjalldess&.

42



8.1. Reagenssihdyry normaalipaineessa

Normaalipaineessa tehtdva kaasutilan substituaetiuloosalle voidaan laboratorio-
olosuhteissa tehda pitamalla selluloosaa reageigyita taytetyssa tai osittain taytetyssa
kammiossa. Reaktio on helppo muuttaa jatkuvatoksiséun kaasutiiviin kammion [&pi
syoOtetaan selluloosalevya tai -kuitua, jolloin mna@lin pinta substituoituu matkalla
kammion lapi. Normaalipaineessa reaktio ulottuun\eelluloosarakenteen pinnalle, mika
tuotteen kaytdsta riippuen voi olla toivottavaa haiono asia. Koska reaktion taytyy
tapahtua jatkuvatoimisena suhteellisen nopeagtyytdeagenssin olla hyvin reaktiivinen.
Tahan on kaytetty ennen kaikkea happoklorideja.

Matalaenergista plasmaa voidaan hyoddyntaa, kuntdsalu kaasumaisen reagenssin

muodostavan funktionaalisia ryhmia tai polymerairgélluloosan pinnalfe.

Reagenssihoyryn ei tarvitse kyllastaa koko kaasa&ehaan jo 10-100 mmHg:n osapaine
riittd& tuottamaan vedenpitavan pinnan selluloosen@alille alle 15 sekunnissa Gordonin
patentii® mukaan. Gordonin mukaan lampétila ei ole reaktaienemisen kannalta
kriittinen parametri, kunhan se on riittdva hOoyéystian suoraketjuiset happokloridit,
-bromidit ja -jodidit, joita Gordon kaytti pateng@an. Gordonin mukaan alle kuuden
hiilliatomin mittaiset ketjut eivat tuota riittdvahydrofobista vaikutusta, jotta niiden
kayttaminen olisi jarkevaa. Toisaalta yli 20 hiibenin happokloridien hoyrystamiseksi
tarvitaan niin korkea lampdtila, etta sellulooskaal hajota. Suoraketjuisten happohalidien
kayttoa Gordon perustelee silla, ettd haaroittufesikliset hiilivetyketjut eivat ole yhta
biohajoavia. Gordon on suunnannut menetelmansa nerkeikkea kankaiden ja
selluloosalevyjen vedenpitdvyyden parantamiseenkgedoo 160-180 °C l|ampdétilojen
olevan katevia paitsi reaktion kannalta, myos siletta niissa muokattava materiaali
steriloituu esimerkiksi sairaalakayttt6a varten.eRtissa kuvatussa laitteistossa muokattava

materiaali yksinkertaisesti vedetaan happoklorigigin tayttdman kammion l&pi.
Yuanet al.”* kayttivat trifluoroasetanhydridia (TFAA) (Kuva 811), etikkahappoa (AcOH)

ja asetanhydridia (A©) suodatinpaperin ja vaippaeldinten tuottamanuleslitakalvon

muokkaamiseen. Lasisessa pullossa ollutta sellab&sivattiin tunnin ajan 105 °C:ssa ja
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vakuumissa, minka jalkeen lampdtila laskettin heemampoon ja AcOH/TFAA-
(suodatinpaperi ja vaippaeldinselluloosa) tai,@dFAA-hOyryseosta (suodatinpaperi)
laskettiin reaktioastiaan. Reaktio pysaytettiin wakilla, minka jalkeen tuotteita kuivattiin
vakuumissa ja 110 °C:ssa. ;A¢TFAA-seoksella reaktiota ei saatu aikaan. ACOAF
seoksen ja suodatinpaperin tulokset on esitettykagsa 8.1.1. Vaippaelainten tuottamasta
selluloosakalvosta tehtyjen tuotteiden substitiadietta ei ilmoiteta artikkelissa, vaikka
ainakin tuotteiden muita ominaisuuksia on tutkit®Suodatinpaperista tehdyt tuotteet
karakterisoitiin emashydrolyysilla ja titraukse(lkoko massan DS), XPS:lla (pinnan DS)
seka IR-spektroskopialla. Yuas al.” eivat ilmoita selkeésti, millaisella kaasunpaiteel
reaktiot on tehty, mutta artikkelista ja& sellaindmiva, etta kaytetty paine oli

normaalipaine. Tulosten perusteella menetelma gayvghin pintakasittelyyn.

F F

F F
Kuva 8.1.1. Trifluoroasetanhydridi

Taulukko 8.1.1. Asetyyliryhmien DS suodatinpapgginnalla AcOH/TFAA-kasittelyn jalkeéh

Reaktioaika 15 30 60 120
(min)
Pinnan DS 0,36 0,85 1,18 1,09
Koko massan 0,022 0,070 0,073 0,082
DS

Jatkuvatoimisia, normaalipaineen reaktoreita onesaajo ainakin pilottireaktoriasteelle.
Simonson & Rowelf kuvaavat tarkasti kehittdmansa reaktorin toiminta&giina
lignoselluloosakuitua syotetdaan jatkuvatoimisesiviimen lapi ensimmaiseen reaktoriin,
jossa on etikkahappoa ja asetanhydridid nesteendyjgnd 110-140 °C:ssa. Kuitu viipyy
reaktorissa 6-30 minuuttia, kunnes se kulkee sgaeaareaktoriin, jossa on etikkahappo-

ja asetanhydridindyrya 185-195 °C:ssa. Tassa resgdokuitu viipyy vain alle minuutin,
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kunnes se kuljetetaan kahteen puhdistuskammiooissaokuuma vesihdyry ensin

hydrolysoi ylimaaraisen asetanhydridin etikkahapgksen jalkeen hoyrystaa etikkahapon
pois. Kirjoittajien mukaan jalkimmaisesta puhdigasmmiosta ulos tuleva kuitu on taysin
hajutonta ja kuivaa. Koko prosessin etuna on jaknimisuus ja reagenssien jatkuva
kerays- ja kierratysmahdollisuus. Konferenssiesiykjulkaisun aikaan pilottireaktori oli

vasta rakennusvaiheessa, joten tuloksia asetylommistumisesta ei ole kerrottu.

Selluloosamateriaalin pinnan kemiallisen koostureaksmaarittaminen on hankalaa
yleisilla analyysimetodeilla, jotka pohjautuvat koknateriaalin tutkimiseefi.Eras pinnan
tutkimiseen  tarkoitettu =~ menetelmd&  pohjautuu  reagibdgryilla  tehtavaan
pintamuokkaukseen, jonka konversioaste ja selékyiyg ovat korkeita. Ostensa al.*
kehittivat tdméan menetelman, jossa analyysimuotoma elektronispektroskopia.
Menetelméansa tutkimuksessa he kayttivat malliyledist karboksimetyyliselluloosaa,
sellofaania ja puuvillaa. Selluloosamateriaalinngin hydroksyyli- ja karbonyyliryhmat
substituoidaan kaasutilassa olevalla trifluoroasegdridilla (TFAA), trifluoroetanolilla
(TFE) tai pentafluorofenyylihydratsiinilla (PFPH)ommaalipaineessa. XPS-analyysista
voidaan ryhman mukaan tunnistaa varmasti erilaisiaktionaalisia ryhmid niiden

ydintason sitoutumisenergiamuutosten perusteella.

F
F F F
OH
F F NH
F F NH,

trifluoroetanoli pentafluorofenyylihydratsiini
Kuva 8.1.2. Trifluoroetanoli ja pentafluorofenyyifratsiini.

CremonesP raportoi onnistuneensa oksastamaan akryylindriija metyyliakrylaattia

kaasufaasista selluloosaan. Han kaytti reaktiossalyyttind ceriumammoniumnitraattia.
Selluloosa (DP 1020) upotettiin ensin -2 °C:ise@miwwnammoniumnitraattiliuokseen,
suodatettiin ja siirrettiin reaktioastiaan, jokahjgnnettiin ilmasta. Taman jalkeen
monomeerihdyry johdettin reaktioastiaan. Reagehssigra uutettiin naytteista 2 %:sella
HCl:n vesiliuoksella. Puolen tunnin reaktion jalkemetyyliakrylaatin polymeraatioaste
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oli 81 % ja akryylinitrilin 31 %. Cremonesi kokeil oksastusta myds
metyylimetakrylaatilla, butyylimetakrylaatilla, sBenilla, metyylimetakrylaattin ja
styreenin 1:1-seoksella seka vinyyliasetaatilla,tteaindmé reaktiot eivat toimineet.

Cremonesin ehdottama mekanismi radikaalipolymeotedin on esitetty kuvassa 8.1.3.

n n

e s

OH o)
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+ Ce4+ —_— Ce
HO HO /

OH o

+T

H
I . - H
e} C (0]
—_— + / —_—
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I—0—23
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H

Kuva 8.1.3. Cremonesihehdottama radikaalipolymeraatiomekanismi. Mikaikanismi pitaa paikkansa, on
lopputuotteena oksastettu dialdehydiselluloosa.

8.2. Reagenssihoyry alipaineessa

Alipaineessa tapahtuva reagenssihoyrylla tehtaNd@esan substituointi perustuu siihen,
ettd reagenssi pakotetaan imulla kulkemaan seBalooldpi. Selluloosa, esimerkiksi
levynd, asetetaan kaasutiiviseen kammioon paritiseitia nesteméisen reagenssin
ylapuolelle niin, ettd reagenssi peittyy. Tamankgah selluloosan toiselle puolelle
kohdistetaan alipaine, jolloin nestemdainen readeh§grystyy ja joutuu kulkemaan

selluloosan lapi péaastakseen tasaamaan alipainatipainereaktiolla paastaa koko

selluloosarakenteen sisdan, mutta tehokkaan reaktkmansaamiseksi on selluloosa syyta

aktivoida ensin esimerkiksi turvottamalla.
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Berliotz et al.”” substituoivat selluloosaa palmitoyylikloridilla. ahtomateriaalina he
kayttivat meriananaksen H@locynthia roretzi) tuottamia tunikiinihahtuvia ja
bakteeriselluloosaa, joka saatiinata de coco -ruoa'asta. Molemmat muokattiin
aerogeeleiksi, edellinen kylmakuivauksella vesitsista, jalkimmainen ylikriittisella
hiilidioksidiuutolla vesi-etanolisuspensiosta. Ageeleja sailytettiin 60 °C:isessa uunissa
reaktion alkuun asti, jotta ne pysyisivat kuivid®0 mg selluloosaa asetettiin avoimeen,
1 | vetoiseen astiaan verkolle, jonka alla 1 cmspa&oli 2 ml palmitoyylikloridia. Astia
vietiin - vakuumiuuniin, jossa sitd lammitettin  100nbar alipaineessa, jolloin
palmitoyylikloridi héyrystyi ja imeytyi selluloosaa Vakuumiuuniin virtautettiin jatkuvasti
typpeda hitaalla virtauksella reaktiossa muodostuM&i-kaasun poistamiseksi. Reaktion
tulokset on esitetty taulukossa 8.2.1. Kumpikinludebsatyyppi sdilytti rakenteensa
reaktiossa. Mielenkiintoisena huomiona ryhma havaiettei substituutio tapahtunut
tasaisesti koko selluloosan rakenteessa, vaarkaetja padosin kokonaan substituoituihin
osiin ja taysin substituoitumattomiin osiin. Ogittasubstituoituneita osia oli vain vahan.
Tuotteet karakterisoitin CP-MAS-NMR:ll&, SEM:lla WAXS:illa.

Taulukko 8.2.1. Aerogeelien substituutio palmitakigridilla alipaineessd

Lampétila/160°C /4 h 170°C/4h 170°C /6 h 170°C/13h ©30#h 190°C/2 h

aika

Tunikiini- 0,15 0,25 0,61 1,17 0,32

hahtuvat
DS

Bakteeri- 1,47 2,7 1,8
selluloosa
DS

8.3. Reagenssihoyry ylipaineessa

Ylipaineessa tehtavassa reaktiossa reagenssihdyrgusetaan selluloosarakennetta kohti
ja mielelldan jopa sen lapi. Normaalipaineeseenratteina ylipaineessa tehtavalla
reaktiolla voidaan paasta selluloosan pintaa syvéiemKirjallisuudessa onkin raportoitu
tuotteita, joissa selluloosa on saatu substituoituiiei kokonaan. Normaalipaineessa

tehtavan reaktion tavoin myos ylipaineistettu remakin helppo tehda jatkuvatoimiseksi
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syottamalla selluloosalevy- tai kuitu kaasutiivikmmmion 1api, jossa reagenssisuihku
substituoi sen matkalla.

Hyvana esimerkkina ylipaineessa reagenssihoyrghéavasta selluloosan muokkauksesta
on Blaisin® patentoima jatkuvatoiminen reaktori. Huokoistalidebsalevya syoétetaan
jatkuvasti ilmatiiviin kammion I1api, jossa altap@aineella suihkutettava typpihappohoyry
nitraa selluloosaa paitsi pinnalta, myos sisaltim&la reagenssisuihku toimii tukena
selluloosalevylle sen kulkiessa reaktorin lapi. Riekammion jalkeen nitrattu selluloosa
voidaan kuljettaa suoraan puhdistuskammion lagenenanuaalisia valivaiheita ei tarvita.
Koska reaktioon riittdd pelkkd typpihappo useinraniksessa kaytetyn typpihappo-
rikkihappoyhdistelman sijaan, ylimaaraisen hapdte¢aotto on helppoa, mika vahentaa
reagenssijatetta. Blaisin patentoimalla laittelat@elluloosan massa saadaan nousemaan

12-14 %:lla nitrauksen seurauksena.

9. Yhteenveto ja johtopaatokset

Selluloosan muokkausta ja kayttoa tutkitaan lapjaepari maailman. Osa tutkimuksesta
on talla hetkella lahinna tieteellisen uteliaisundayttamista, mutta taytyy muistaa, etta
monet suuret keksinnét ovat syntyneet vahingossaetia hyodyttomalta vaikuttava
tutkimus saattaa avata uusia nakokulmia jo tiedos$aviin asioihin. Toisaalta

selluloosajohdannaisten tutkimuksessa merkittavéssissa ovat myds suoraan teolliseen
hybdyntdmiseen tahtaavat tutkimukset. Tassa tutldsba esitetyistd menetelmista

suurimman osan tarkoituksena onkin juuri suorditemi hyédynnettavyys.

Jauhamismenetelmat sopivat pienilla molekyyleiji@i]la reaktiot tapahtuvat helposti,
tehtaviin synteeseihin ja niiden etuna on liuotinj@ttdminen kokonaan kayttamatta.
Sopivilla myllytyypeilla jauhamisprosessista voidatehda jatkuva, mika lisda selvasti
teollista potentiaalia. Kaytanndssa jauhamisen yhyigyttaisi kuitenkin jaavan lahinna
selluloosan esikasittelyyn, kun tarkoituksena omabgenisoida reaktioalustaa ja rikkoa
rakenteita, jotka muuten estaisivat reagenssieaaragulun rakenteen kohdeosiin. Riskina

jauhamisessa on, ettd selluloosan ketjunpituuda join huomattavan tarkea rooli
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selluloosan ominaisuuksissa, laskee Kkasittelyn asdsena. Kiinteiden reagenssien
kayttaminen selluloosajohdannaisten tuottamisesgia garhaiten tieteellisen kuriositeetin
luokkaan. Tutkimuksissa on kemiallisten sidosten ntgyinen muuten kuin
komposiittjohdannaisten muodossa néaytetty toteealkon heikosti. Massalisayksen
mittaaminen on analyysimenetelmdna vahintaankirvap@&a. Myos todellinen reaktion
saanto on usein alhainen. Taytyy myds muistaa,settéloosajohdannaisten jauhemaisten
muotojen sovellutukset ovat harvassa. Nama seikamioon ottaen selluloosan ja
kiinteiden reagenssien vélisten reaktioiden tuthdsslia tuskin on todellista teollista tai

edes tieteellista tulevaisuutta.

Selluloosan pintakasittely nestemaisilla ja kaagsitteareagensseilla sen sijaan vaikuttaa
varsin lupaavalta tutkimusalalta. Koko selluloostaraalin substituoimisella on etunsa,
mutta monesti juuri puhtaan selluloosaketjun jaykkyja kestavyys ovat niitad

ominaisuuksia, joita sovellutuksessa halutaan #&aytt esimerkiksi vesitiiviiksi

vahvennettuna. Talldin on huomattavan edullistesstwida vain tuotteen pintaa ja jattaa
muu materiaali koskemattomaksi, silla jo ohutkimr&e substituoitua selluloosaa voi antaa
halutun ominaisuuden, kuten vesitiiviyd€n.Seka kaasumaisilla ettd nestemaisilla
reagensseilla pintakasittelyreaktiosta voidaan dstiptehdéa jatkuvatoiminen, mika lisaa

huomattavasti teollista potentiaalia.

Kaasumaisten reagenssien etuna on hyva kierrdgtdaya mahdollisuus kasitella
huokoista selluloosamateriaalia my6s pintaa syveltdmiaytettdvasta kaasunpaineesta
riippuen reaktio voidaan jattaa joko aivan sellslao pinnalle tai sdadella substituoidun
kerroksen syvyyttd. Jalkimmainen vaihtoehto tosiaati viela tutkimuksia, jotta
substituoidun pinnan syvyyttd voidaan arvioida mmeettd jokainen reaktio taytyy
optimoida erikseen. Se on myds herkkd materiaadimteluille, joten substituoitavan
selluloosamateriaalin tulee olla tasalaatuista.skie@isten reagenssien heikkoutena ovat
kuitenkin helposti kaytettavien reagenssien ragalls ja tutkimuksen laitteistovaatimukset.
Kaasukehasséa tehtavat reaktiot, erityisesti ylialipaineessa tehtavéat, vaativat soveltuvan
laitteiston, jonka tulee kestdd reagenssien mahkdstl aiheuttamaa korroosiota.
Selluloosan muokkauksessa usein kaytetyt rasvakbpbt vaativat hoyrystydkseen

korkeita lampdtiloja hiiliketjun pidentyessa. Jddsavaiheessa saavutetaan se raja, jossa
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nama lampdatilat aiheuttavat selluloosalle rakefiggglvahinkoja.

Nestemaisilla reagensseilla tehtavien reaktioidenisipana etuna on laaja reagenssikirjo.
Suurin osa selluloosan pintamuokkauksessa kayigfidv reagensseista on
huoneenlammdssa nestemaisia tai ainakin kohtulldlid@mmittamisella nestemaiseksi
saatettavia. Liséksi nestemadisten reagenssiendkéiyttaadi erikoislaitteistoa, joten niiden
tutkiminen on kaytannollista tyypillisessa kemiamabdratoriossa. Kaasumaisiin
reagensseihin verrattuna nestemaisten reagensaidmobtena on kuitenkin se, ettei niilla
paastd substituoimaan selluloosaa pintaa syvemmeélid selluloosa on Kiinteassa
muodossa. Toisaalta nestemaisten reagenssien ké@yttoreaktiivisuuden kannalta
huomattavasti tehokkaampaa selluloosan olless#etiuoa kuin kiintednd. Nestemaisten
reagenssien kayton tutkimus keskittyneekin lahiaisuudessa liuotetun selluloosan
muokkaamiseen, vaikka kiintedn selluloosan muokksella olisi enemman teollista

potentiaalia.

Selluloosan substituutioreaktioiden tehostaminetravblettiséteilya voimakkaammilla

sateilylajeilla ei vaikuta varteenotettavalta ved#tidolta. Vaikka sateilyoksastusta on
tutkittu syvallisesti 1950-luvulta l&htien, vain riia menetelm@ on paatynyt teolliseksi
prosessiksi asff. UV-sateilylla voidaan tarjota reaktioon tarvittavanergiaa, mutta hyvin

rajoitetulle maaralla substituentteja. Sita voidadti kayttaa selluloosan esikasittelyssa,
mutta kasittelyn todellinen hyoty vaikuttaa vahigseGammasateilya on tutkittu vakavasti
esikasittely- ja reaktion tehostamismuotona, muydtapienind annoksina se aiheuttaa
voimakasta selluloosaketjun dissosiaatiota, joteaktion apuneuvona gammasateilyn
hyoty on erittdin kyseenalainen. Sateilytystutkimastaa kuitenkin arvokasta tietoa
selluloosan hajoamismekanismeista ja mahdollistéavat selluloosajohdannaiset, jotka
kestavat sateilya paremmin. Tutkimus ei siis olenmye hukkaan, mutta sen painopiste on

ollut vaarin valittu.
Kylmaplasma-avusteiset reaktiot vaikuttavat lupkaviselluloosamateriaalin pinnan

muokkauksessa, mutta kasittelyn saattaminen teelismittakaavaan saattaa tuottaa

ongelmia. Tutkimukset kaipaisivat kvantitatiiviseaaptulosten analysointia.
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Todellisten uusien selluloosajohdannaisten luomsseg sitd myoten tutkimuksessa
selluloosan substituutioreaktiot keskittyvat hetpdsuotettuun tilaan ja nestemaisiin
reagensseihin, koska kiintedssa tilassa ei substiastetta kaytannon rajoitteiden vuoksi
saada nostettua 3,0:aan nestemaisilla eika kaasilleneeagensseilla. Kiintean selluloosan
pintamuokkauksen tutkimukseen on kuitenkin syytd nogtaa, silla pelkalla
pintasubstituutiolla ja sitda myoten pienelld valaaioidaan selluloosamateriaalille antaa
hyodyllisia ominaisuuksia, kuten vedenpitavyyttd j&JV-sateilyn kestavyytta.
Selluloosapintaa on nimittdin usean tyyppisissétéigsa: paperissa, pahvissa, puisissa

esineissa ja tekstiileissa.
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Il KOKEELLINEN OSA
Selluloosan asylointireaktion kontrollointi ionisissa nesteissa ja

liuotinsysteemeissa
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1. Johdanto

Selluloosan homogeeninen muokkaus on ollut laajatkilmuksen kohteena ympari
maailmaa. Uusia substituentteja on liitetty selbslan sokerirenkaaseen ennen kaikkea
eetteri- ja esterisidoksilla. Substituenttien josg@ on paitsi yksinkertaisia, suoria
rasvahappoketjuja, myds eksoottisempia rengasrakantSamanlaisia substituentteja
voidaan liittdd selluloosaan usean eri reagenssintt& esimerkiksi happokloridilla,
happoanhydridilla tai erilaisten aktivointireaktien kautta. Paitsi eri reagensseilla,
reaktioita on tutkittu myo0s erilaisissa liuottimassviime aikoina erityisesti ionisissa
liuottimissa. Usein ensimmainen onnistunut johdos1 duotettu DMAC/LICI-
liuotinsysteemissd, mutta pian sen jalkeen se dtdaigiu "uutena” tuotteena myos eri

ionisissa nesteissa.

Tutkimus vaikuttaa keskittyneen uusien substituemtja ionisten liuotinten kayttoon.
Joidenkin yleisimpien liuotinten kohdalla, kuten BW®ILICl:n ja imidatsoliumhalidien
tapauksessa, selluloosan liukenemisprosessia dattduttarkasti ja tarjottu erilaisia
teorioita siitd, miksi liukeneminen tapahtuu ja miijokin liuotin toimii reaktioissa
paremmin kuin toinen. Erityisesti happokloridiraalden yhteydessa muodostuvan HCI:n
sitomiseen kaytettyja emaksia on myo6s vertailtuidgokin naista uskotaan jopa
katalysoivan substituutioprosessia, joskin tuloksaattavat olla ristiriitaisia jopa saman
tutkimusryhman  julkaisuissa. Tuntuu luonnolliseltagttd  reaktioiden tarkkaa
parametrisaatiota olisi myds tutkittu, mutta kirgiustutkimuksen perusteella tulokset

tasta on pidetty omana tietona.

Syina tietojen julkaisematta jattamiseen voi ollatyg sailyttdd tietotaitoetu muihin
tutkimusryhmiin néhden tai pyrkimys tuoda omaa itutista paremmin esille, kun
vahemman onnistuneita tuloksia ei julkaista. Olf gyika tahansa, selkeaa tutkimusta eri
reaktioparametrien vaikutuksesta paitsi substitwmetiktion etenemiseen, myos

selluloosaketjun degradaatioon reaktion aikandeegjutkaistu.

Monesti onnistumisen mittarina kaytetaan mahdofiman korkean substituutioasteen

saavuttamista mahdollisimman vaivatta, mutta asiaileastaan ole niin yksioikoinen.
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Korkeiden substituutioasteiden lisdksi myo6s hyvin atatan  substituutioasteen
selluloosajohdannaisille on loydetty kayttoa, javedluksen hienossaatamiseksi juuri
halutun substituutioasteen saavuttaminen olisiet#ik Toki jokaisen halutun johdannaisen
kohdalla voidaan reaktio parametrisoida juuri saRsi yrityksen ja erehdyksen kautta,
mutta tyolaiden puhdistusprosessien takia tam&uhettomasti aikaa. Substituutioasteen
liséksi tuotteen ominaisuuksiin vaikuttaa voimaldtaaselluloosaketjun pituus, joka
monessa julkaisussa on jatetty kokonaan tutkimattainakin raportoimatta, joten sitakin

pitaisi pystya kontrolloimaan.

Jotta jokaisen tuotteen kohdalla ei tarvitsisi &ehdikkojen tutkimustyota haluttujen
ominaisuuksien saavuttamiseksi, olisi tutkimuksen tgollisten sovellusten kannalta
hyodyllista, ettd eri parametrien, kuten reagengéndn, kaytetyn emaksen laadun ja
maaran seka reaktioliuoksen konsentraation, vaksasta lopputulokseen olisi
jonkinlaista osviittaa jo ennen tutkimuksen aloittata. Kansainvalisissa tiedejulkaisuissa
esiintyvissa reaktioissa on yleensa ollut niin vahiittapisteita, ettei niiden perusteella voi
edes arvailla, vaikuttaako esimerkiksi emaksen #&é&é&eaktioon siten, etta
substituutioastetta voitaisiin ennustaa jonkinlaisenatemaattisen mallin  mukaan.
Ideaalisessa tapauksessa korrelaatio olisi tiegrstimmaisen asteen yhtalén muodossa,

mutta monimutkaisempikin malli jouduttaisi tutkimasjos sellainen olisi.

Taman tutkimuksen tarkoituksena oli parametrisoigaikrokiteisen selluloosan
asylointireaktiota heksanoyylikloridilla. Tavoitte oli paitsi selvittda, voitaisiinko edella
mainittua korrelaatiota ennustaa, myds vertailla lieiotinten ja emaksien vaikutusta

samoja reaktioparametreja kayttaen.

Erityisesti  happoklorideja kaytettdessa reaktioseek lisdtdan usein emaéasta
neutraloimaan reaktiossa muodostuvaa HCl:a. GR@stuksissa on kuitenkin havaittu,
ettd suurin osa muodostuneesta HCl:sta poistudiosakksesta, jos minkaanlaista emasta
el kayteta. Itse asiassa emaksen kayttd saattéaajpbpa 30-kertaiseen selluloosaketjun
degradaatioon emaksettdmaan reaktioon verratturyridiinia kaytettdaessa tama
selittynee happaman pyridiinihydrokloridin muodasisella. On myds huomattava, etta

eméksen kayttd saattaa johtaa erilaisiin tuotejatkiau ja liukoisuuksiin  kuin
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emaksettomat reaktiét Toisaalta eméaksen, kuten pyridiinin kaytto voitpankorkeampiin
substituutioasteisiin muodostaessaan reaktiivigiituotteitad® kuten 2-furoyylikloridilla
tehtyjen selluloosafuroaatti#’® ja etikkahappoanhydridilla tehtyjen selluloosa-

asetaattiefi tapauksessa.

Joskus eméksen lisdays voi olla tarkedd ihan siksidta sen avulla saadaan tuotteiden
mekaanisia ominaisuuksia muokattua halutun laisiksesimerkiksi  ohuita

selluloosaesterikalvoja tuotettaedsa.

Reaktioajan suhteen jokaisella reaktiolla on tietya, jonka jalkeen ajan pidentdminen ei
merkittavasti vaikuta reaktion etenemiseen. Esiiksrlsset al.®” havaitsivat selluloosaa
DMSO/TBAF-liuoksessa asetyloidessaan, ettei remhtiopidentamisestda yli kolmen
tunnin ole mitdan hyotya. Substituutioasteen kassa¢apahtuu streerista ruuhkautumista,
kun selluloosaan jo kiinnittyneet substituentit Kivilat uusien substituenttien péésya
reaktiivisiin  kohtiin. Taman takia korkean subgtiimasteen omaavien tuotteiden
tuottaminen on haastavaa erityisesti yritettaessidtadl selluloosaan valmiita

polymeeriketjujd?

Selluloosatuotteen  varimuutos  saattaa  johtua filyggopisten  rakenteiden

muodostumisesta DMAc:n ja selluloosan pelkistayiaateryhmien valill&

Tutkimusreagenssiksi valittiin lyhytketjuinen rakeppokloridi, heksanoyylikloridi, koska
sen on aiemmissa kokeiluissa todettu toimivan hysatluloosan muokkauksessa ja
lyhytketjuisena se on kohtuullisen reaktiivinen.lldeosan alifaattisia happoestereita
pidetaan potentiaalisesti biohajoavina, silla eésithws ja selluloosan O-glukosidisidos ovat
entsymaattisesti labiilefd. Tallaisille biohajoaville materiaaleille on kysydt

petrolipohjaisten tuotteiden korvaaijitfa.

Taman tutkimuksen tarkoitus voidaan kiteytettagaimyklemm et al.® sanoin: "Uusien,
mahdollisesti parempien tuotteiden, jotka on tuatetimeisimpien, ympariston kanssa
sopusoinnussa olevien teknologioiden avulla, k@&mihen voidaan toteuttaa ainoastaan

ymmartamalla lapikotaisin rakenteen muodostumigssis ja tuotanto-olosuhteiden,
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rakenteiden ja ominaisuuksien valinen yhteys.” kis&idaleet al.** sanoin: "Yhta tarkeaa
kuin selvittda optimaaliset reaktio-olosuhteetllgosaadaan subtituutioasteeksi 3, on tieto

siitd, voidaanko mika tahansa substituutioasteldtssy toistettavasti.”

0 / i) (|3 cl
>_<j H3C/I\O/J\CH3 HSCN\)\ o
Cl o)

2-furoyylikloridi etikkahappoanhydridi heksanoyylikloridi
Kuva 1.1. Selluloosan muokkauksessa kaytettyjaenesgeja

2. Selluloosan liuotus

Selluloosa onb-glukoosimonomeereista koostuva, suoraketjuinennioapolymeeri.
Kasvit biosyntetisoivat sita kantaviksi rakenteiaseesimerkiksi solukalvoihin. Tarkein
selluloosan lahde on puu, silla lajista riippueimma-90 % puun massasta on selluloosaa.

Myds jotkin bakteerit ja vaippaeldimet tuottavakpketjuista selluloosaa.

Selluloosalle on ominaista hyvin jaykka rakennekajgohtuu sen ketjun sisaisesta ja
ketjujen vélisesta, voimakkaasta vetysidosverkéatdS8amasta syysta selluloosan liuotus
on huomattavan hankalaa. Vaikka selluloosa on yseimluonnonpolymeerien tavoin
hyvin hydrofiilinen hydroksyyliryhmiensa ansiosfasen tiivis ja supramolakulaarisesti
jarjestaytynyt rakenne estaa liuotinmolekyyleja g@idasta ketjujen valiin luomaan
solvaatiokeha& Liuotinten taytyykin ensin rikkoa intermolekulaagen vetysidosverkosto
ja vasta sitten varsinaisesti liuottaa selluloodakyylit.”® Liuotusprosessi saattaa alkaa
liuottimen diffuusiolla  selluloosaketjujen valiin aj vasta sitten hajottamalla
vetysidosverkostod. Eras liuostilassa olevan selluloosan muokkaamisesteista onkin
se, etta hydrofobisen substituentin kannalta hywuétih on hydrofiiliselle selluloosan

rungolle huono liuotirf?
Selluloosan liuotus on sen hydrofiilisyyden vuokgvin herkka vedell&? Jo suhteellisen

pienet maarat vetta liuottimessa voivat estaa listappahtuman. Toisaalta vesiherkkyys on

myos hyodyksi, silla selluloosan regenerointi mtaidiuottimista onnistuu helposti
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sekoittamalla liuos veteen. Regeneroidun sellulmasakroskooppinen rakenne vaihtelee
sen mukaan, miten selluloosaliuos paasee koskatuksgenerointiliuottimen kans$a.
Homogeenisen tuotteen saamiseksi onkin tarkea@d s#lluloosa on ollut taysin

liuenneend®

Perinteisesti selluloosaa on liuotettu erilaisiliaotinsysteemeilla, kuten DMACc/LICI-
yhdistelmalla. Uudempia selluloosaliuottimia ovattkjn ioniset nesteet. Erityisen
suosittuja ovat pyridiini- ja imidatsolipohjaisegsteet, joissa usein melko yksinkertainen
anioni, esimerkiksi kloridi-ioni. Akateemisessa nfraassa huomattavan kiinnostuksen
kohteena olevat ioniset nesteet eivat ole vieldeeet teollisuuskayttoon korkean hintansa
vuoksi. lonisten nesteiden kierratyksen on oltalekasta, jotta ne olisivat taloudellisesti
kilpailukykyisid teollisissa prosesseissa. Tastéolimatta ionisia nesteitd pidetaan
lupaavina liuottimina, silla ne ovat haihtumattorjaayleensé varittdmia, niita on tarjolla

laaja kirjo, osa kaupallisestikin, ja ne taipuvaimaen synteettiseen tarkoitukséen.

2.1. Liuotinsysteemit

Akateemisessa tutkimuksessa hyvin suosittu liugsteemi on N,N-dimetyyliasetamidin
(Kuva 2.1.1.) ja litiumkloridin seos (DMAC/LICI). éh liuotusmekanismista ei ole varmaa
tietoa, mutta on epailty kloridi-ionien rikkovantysidosverkoston, jolloin DMAc paéasee
tunkeutumaan ketjujen valiin. Toinen suosittu linsysteemi on dimetyylisulfoksidin ja
tetra-N-butyyliammoniumfluoridin  seos (DMSO/TBAF). Liuostusmekanismi  on

oletettavasti saman tyyppinen kuin DMAC/LICI-systessa.

Liuotinsysteemeissa seka liuottimen ettd apulio@h rakenteet ovat ilmeisen tarkeita.
Tutkimuksissa N,N-dimetyyliasetamidi ja 1-metyyhp@rrolidinoni (Kuva 2.1.1.)
liuottivat selluloosan litiumkloridin kanssa, muttégN-dimetyyliformadilla (Kuva 2.1.1.)
liuotus ei onnistunut, vaikka sen rakenne on satygopinen kuin kahden edella mainitun
liuottimen. Litiumnitraatti, -sulfaatti, -jodidi jabromidi eivat toimineet apuliuottimena,
eivatka myoskaan natrium-, kalium-, barium-, kaisiya sinkkikloridi?® Kloridi-ioni on

yksi yleisimmin kaytetyista anioista niin liuossgsimeissa kuin ionisissa nesteissa, mutta
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vaikka useita erilaisia kloridi-selluloosavaikutuskanismeja on esitetty, ei yhtakaan naista

ole viela pystytty todistamadh.
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dimetyylisulfoksidi tetra- N-butyyliammoniumfluoric

Kuva 2.1.1. Liuotinsysteemien osia

Liuotinsysteemeissa apuliuotinta, kuten litiumktla, tulee olla riittava maara, jotta
selluloosa liukenisi. Tama viittaa siihen, etteiubyotin vain avaa vetysidosverkostoa,

vaan myos kiinnittyy selluloosaketjuun estéen Jetyjssia muodustumasta uudelleen.

2.1.1. DMAc/LICI

Litiumkloridin ja N,N-dimetyyliasetamidin muodostantiuotinsysteemi ei riko selluloosan
ketjua, jos seoksen lampdétila pidetaan riittavantataaa, alle 70 °C:ssa? Tall6in
kuitenkin vaaditaan pitka liuotusaika, mika sopnabtiikkaan, muttei tehokkaaseen
synteesiin. Jo 85 °C:een lampdtilassa selluloosaalekyylipaino alkaa laskea
huomattavasti. Ketjun degradaatio voimistuu lamaitja LiCl:n maaran kasvaes$a.

Selluloosan degradaatio DMAC/LIiCl-liuoksessa johtkkmhdesta erillisesta kemiallisesta
prosessista. Ensimmaéinen, hitaampi on DMAc:n kosdatiotuotteen, N,N-

dimetyyliasetoasetamidin, aiheuttama terminen diato ketjun péissd. Toinen,
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nopeampi mekanismi on N,N-dimetyyliketeniumionienttain reaktiivisten elektrofiilien,
aiheuttama ketjun katkeaminen sattumanvaraisissalis®a selluloosaketjua, mutta se

nousee merkittavaan rooliin vasta lampoétilan nassteli 80 °C:eeff.

DMAC/LICl-systeemin liuotusvaikutus perustuu siiherettda DMAc kompleksoi
apuliuottimen litiumionit, jolloin kloridi-ionit v@autuvat rikkomaan selluloosan
vetysidosverkostoa. Vetysidosverkostonsa rikkowdutselluloosa paasee liukenemaan

DMAc:iin. DMACc/LICl-systeemissa liuotettua sellulsaa on tyypillisesti 10 m.-%8.

2.2. loniset nesteet

lonisilla nesteilla (IL, ionic liquid) tarkoitetaaionisia yhdisteita eli suoloja, jotka ovat
nestemaisia alle 100 °C:n lampotilois¥a. Maaritelma ei  kuitenkaan ole aivan
yksiselitteinen, vaan myds sellaisia suoloja, joidailamispiste on hieman 100 °C:n
ylapuolella, saatetaan kutsua ionisiksi nesteldsein puhutaan myds huoneenlampdétilan
ionisista nesteistd (RTIL, room temperature ioniquid), joiden sulamispiste on
huoneenlampdtilan alapuolella. lonisista nestemstdalassa lampoétilassa sulavia tekevat
kaytettyjen ionien suuri koko ja rakenteellinen gtavuus, jotka johtavat pieniin

hilaentalpioihin ja suuriin, sulamista suosiviirnt@piamuutoksiin®*

Ensimmainen julkaistu tapaus, jossa selluloosaatditiin ionisilla nesteilla, on Charles
Graenacherin patenfi vuodelta 1934. Graenacherin menetelma kaytti N-
etyylipyridiniumkloridia (Kuva 2.2.1.), mutta setsisuolan korkeasta sulamislampdtilasta
(118-120 °C)*® Selluloosan liuotus ionisilla nesteilla lahti tddekayntiin vasta 2000-
luvulla, kun useat tutkimusryhmat alkoivat kayttaadatsoli- ja pyridiinipohjaisia ionisia
nesteitd. Erityisesti monet imidatsolipohjaiset is@h nesteet ovat huoneenlammadssa
nestemaisia, mika periaatteessa mahdollistaa tptelk@ matalissa lampdtiloissa.
Kuitenkin ionisille nesteille on ominaista korkemskositeetti, minka takia niitd joudutaan
yleensa lammittamaan 60-80 °C:eeseen. lonisenareswluloosan liuotuskyvyn kannalta

onkin olennaisia parametreja ovatkin ionisen nesgegamispiste ja viskositeetfi.
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Kuva 2.2.1. N-etyylipyridiniumkloridi

lonisten nesteiden viskositeetti johtuu ainakin ttagi niiden osasten vahvasta
sitoutumisesta toisiinsa. Puhtaiden 1,3-dialkyglidatsoliumtyyppisten ionisten nesteiden
on havaittu muodostavan hyvin jarjestaytyneitd, ysbutuneita, polymeerisia
supramolekyyleja!® joiden supramolekulaarinen jarjestaytyminen saibgittain myos
silloin, kun niihin sekoitetaan muita aineitd Haluttaessa tuottaa matalan sulamispisteen
omaava ioninen neste, epasymmetrinen 1,3-dialkgytiatsoliumkationi (Kuva 2.2.2.) on
hyva osa rakenteelle anionista riippumattdoniseen nesteeseen lisattavat molekyylit
rikkovat osaltaan vetysidosverkostoa ja joissakapatiksissa myos luovat ioniseen

nesteeseen nanorakenteita, joissa on polaarip@garittomia alueitd®

Kuva 2.2.2. 1,3-dialkyyli-imidatsoliumkationi

Korkea lampdtila vahentaa viskositeettia, jolloionisen nesteen sekoitus onnistuu
magneettisekoittajalla. Selluloosan liuottaminemiseen nesteeseen nostaa nopeasti
liuoksen viskositeettia, joten magneettisekoittdjagitdessa liuoksen konsentraatio taytyy
pitaa alle 5 %:ssa. Korkeammissa konsentraatiolsskaanisen sekoittajan kayttdé on
tarpeen. Talldinkin liuoksen viskositeettia voidagiinentaa lampotilaa korottamalla, mutta

jo yli 100 °C:een lampdtila yhdessa ionisen liungn kanssa aiheuttaa selluloosaketjun
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degradaatiota. Tata on syyta valttaa, silla useipejkka selluloosan liuottaminen ioniseen
liuottimeen laskee selvasti selluloosan polymeoastietta.

Korkeaviskoottisessa liuoksessa selluloosamolekgyit paase likkumaan yhta vapaasti
kuin matalaviskoottisessa, mik& osaltaan véaheniiiem reaktiivisuutta. Polymeerien
likkuvuus paranee paitsi konsentraation pienersges myos polymeeriketjujen
lyhentyesséa. Joissakin voimakkaasti selluloosaatta@jssa ionisissa nesteissa tehtyjen
selluloosasynteesien korkeat substituutioasteetttasatkin osittain  selittya juuri
selluloosan degradaation aiheuttamalla paremma#&tirvisuudella. Huomattavan usein
julkaisuissa on keskitytty vain substituutioastes@arittamiseen ja joko vain jatetty
raportoimatta polymeraatioasteen muutos tai jopettja se kokonaan tutkimatta. Tata
tutkimusta varten tehdyssa kirjallisuuskatsauksessalaisten reaktioparametrien
vaikutuksesta ketjun degradaatioon ei saatu sdbyysilla sita ei ilmeisesti ole

systemaattisesti tutkittu edes siina maarin kuitem vaikutusta substituutioasteeseen.

Kenneth R. Seddonitt mukaan ionisten liuosten tutkimus karsii talla Kedt paljon
turhista julkaisuista. Tutkimusryhmét ympéari maalmkokeilevat jotakin uutta ionista
nestettd ja raportoivat tunnetun reaktion toimivestd siind® Monia naista "uusista”
reaktioista parentoidaan, vaikkei niissa sindns& ohuuta uutta kuin liuotiH?
Selluloosareaktioiden suhteen ongelmana on pikekimie, ettei vertailevaa tutkimusta
eri ionisten liuotinten vaikutuksesta reaktioihie qulkaistu. Tutkimusryhmat ovat yleensa
keskittyneet yhden tai muutaman ionisen nesteettddy ja pyrkivat todistelemaan sen
paremmuutta muihin ionisiin nesteisiin ndhden pyila tuottamaan mahdollisimman
korkean substituutioasteen selluloosajohdannaiSeldin polymeraatioaste jaa usein

tutkimatta tai julkaisematta.

lonisista nesteistd toivotaan akateemisen tiedosdkdi kustannustehokasta ja
vahasaasteista vaihtoehtoa teollisuusprosesséimisten nesteiden ominaisuutta vihreina
liuottimina on perusteltu muun muassa kierratetyadeyla ja silla, etteivat ne ole akuutisti
toksisia, vaikka kaikkea nestettd ei saataisikaanrdtettyd. Toksisuuden olemattomuus
perustuu lahinnd oletuksiin, ja sitda onkin kysearséttu viimeaikaisissa

tutkimuksissa® ¢ lonisten nesteiden on huomattu olevan toksisenkpim monen
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perinteisen liuottimen vesistois$aja bakteereill®’. Toksisuuden kannalta oleellisinta
ionisessa nesteessa on kationin rakenne, erityjesssiina on pitkia alkyylisivuketjuj&?®
Toisaalta ionisten nesteiden vaarallisuutta valEemigdden hoyrynpaineen puute, minka
johdosta niiden joutumisen ymparistoon taytyy tapahvuodon kautt#? lonisten
nesteiden "vihreyttd” olisikin hyva arvioida kokers prosessin "vihreytena”, jossa ionista
nestetta kaytetadfy.

Myoskaan kierratettavyys ei ole yksiselitteinenaasiutkimukset ovat osoittaneet, etta
ioniset nesteet toimivat luotettavana reaktioahestauseiden puhdistus-reaktiosyklien
jalkeenkin, mutta nesteen puhdistus on niin tyélgataikaa vievaa, ettei se talla hetkella
ole taloudellisesti jarkevad. Reaktiosta riippuenhdgistus ei valttamatta ole edes
mahdollista. Toisaalta, mikali puhdistus onnistoun, tutkimuksissa havaittu kierratetyn

ionisen nesteen olevan yhta hyva reaktioalusta kasta syntetisoittf®

Huoneenlamm@ssa nestemdisind olevien ionisten idesteon havaittu olevan
parhaimmillaan yhtd selektiivisia kuin perintegillliuottimilla -78 °C:ssa tehdyilla
reaktioilla. Onkin siis vaarin ajatella, ettd yhsl@sonisessa nesteessé tehty reaktio toimisia
samalla tavalla kaikissa muissakin ionisissa nes#eilonisten nesteiden nukleofiilisyyteen
vaikuttavat olennaisesti sekd anionin etta katiaakenne, mutta liuotusominaisuuksien

kannalta olennaisempaa on kationin rakehne.

lonisten nesteiden teollisen kaytdn suurimpia omigelon lahtdaineiden korkea hinta,
jonka takia samaa liuotinta tulisi pystya kayttamaéi kymmenen kertaa, jotta raaka-
ainekustannuksissa paastaisiin perinteisten orgtmmiliuotinten tasolle. Oman lisansa
kustannuksiin tuo myds ionisten nesteiden synteesgssi. Yksinkertaisimmillaan
synteesi tapahtuu sekoittamalla lahtGaineita keskeniittdvan korkeassa lampotilassa ja
sen jalkeen haihduttamalla reagoimattomat laht&hipeis tuotteesta. Hyva esimerkki
yksinkertaisesta synteesista on tassakin tyosstetkgfmmim]MePQ,, jossa tuotteen
puhdistuksen pitaisi onnistua haihduttamalla léinget 160 °C:isessa Oljyhauteessa ja
vakuumissa® Korkea lampétila on tarpeen, koska kummankin laiméen kiehumispiste
on yli 190 °C. Kaytdnnossa puhdistuksessa kaytaitkea lampdtila kuitenkin hajottaa

joko ionista nestetta tai lahtdaineita aiheuttaeoklsen tummumisen jopa miltei mustaksi.
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Useimmiten puhdistus ei kuitenkaan ole edes julkpaa ohjeiden mukaan nain helppoa,
vaan se vaatii useita puhdistussykleja esimerlaksivihiilelld, silikalla tai aluminalla.
Jotkin ioniset nesteet, kuten [amim]Cl ovat myddokarkkia. Joissakin tapauksissa
valoherkkyyden saattavat aiheuttaa ionisessa resstexdevat lahtdainejaamat.

Useissa julkaisuissa puhtaiden ionisten nesteidportoidaan olevan vaaleanruskeita tai
keltaisia. Monesti ionisissa nesteissa ei kuitenkal@ kromoforia, joilloin niiden pitaisi
puhtaina olla varittomi&? Jo niin pienet epapuhtausmaarat, ettei niitd A& Npektrista,
saattavat aiheuttaa varillisyyden. Varillisyys gs@&in ei ole ongelmallista, mutta sen
osoittamalla epapuhtaudella saattaa olla merkittavaikutus ionisen nesteen
kayttaytymiseen. Esimerkiksi [amim]Cl:a pidetdan eigksti huoneenlammadssa
nestemaisena ja variltdan keltaisena (Kuva 2.2:8/yin puhtaana se kuitenkin kiteytyy
spontaanisti huoneenlamma@ssa ja on variton. lamiststeiden puhdistus on tyolasta ja
aikaavievaa, mink&d johdosta eri julkaisujen valilkettyjen ionisten nesteiden

fysikokemiallissa ominaisuuksissa on ertfa.

Kuva 2.2.3. 1-a"I‘Iny|-3- eiyyll-lmidasollumklor|d| kuivamassa
pyoryhaihduttimessa synteesin jaljiltd. Voimakk&aftainen vari johtuu
lahtbainejaamista.
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Monen ionisen nesteen synteesi ei kuitenkaan dié&g@an yhden reaktion takana. Sen
sijaan synteesissd saattaa reaktiivisuuden vuoKsi tarpeen anioninvaihto, mika
kaytannossa tarkoittaa ainakin yhta valivaihettaktieon lisdten huomattavasti raaka-
ainekustannuksia ja vaikeuttaen puhdistusta. Eg&iker vuonna 2009 1-butyyli-3-
metyyli-imidatsoliumkloridin kauppahinta oli 13-kamen 8 % DMAC/LICl| -seokseen

verrattuna*

lonisen nesteen puhtauden arvioiminen NMR-spekttosesti saattaa olla harhaan
johtavaa. Alle 1 %:n maarat epapuhtautta eivataraliitta erotu taustakohinasta, jolloin
siisti NMR-spektri ei olekaan tae puhtaasta tusti®e' Usein lahtdaineiden signaalit ovat
myo6s hyvin lahella tuotteen signaaleja, jolloin gy§taudet jaavat tuotteen peittoon.
lonisen nesteen voimakas vari on usein selked mepdpuhtauksista, mutta tarkemmaksi
analyysimenetelmaksi on ehdotettu UV-spektrometrsét siind pienetkin epapuhtaudet
nakyvat voimakkaana signaalina. Epapuhtaudet tuleykeensd IahtGaineista ja
mahdollisesti synteesissa kaytetyistd orgaanisisattimista. Periaatteessa naiden
epapuhtauksien poistamisen pitéisi olla helppoauwaklla!*? mutta kaytannossa
puhdistus ei aina ole niin helppoa. Aktiivihiilel&idaan usein parantaa ionisen nesteen
l&pinakyvyyttd nakyvan valon aallonpituuksilla, tautiltraviolettivalon aallonpituuksille

puhdistusteho ei yll&!

Oma kysymyksensa on se, onko liuottimena ja realdthana kaytetyn ionisen nesteen
puhtaudella juurikaan merkityst&. Sopivat epapuhtaudet saattavat vaikuttaa haluttuun
reaktioon tai aiheuttaa sivureaktioita. MyOs ioniseesteen liuotinominaisuudet ja
viskositeetti saattavat muuttua epéapuhtauksien @myhtisaalta selluloosa on polymeeri,
joten kaikkia epapuhtauksia ei siitd pysty puhdistan edes ideaalitapauksessa.
Teollisessa kaytdssa riittavan puhtauden ja kusitstehokkuuden valinen tasapaino on

myos |6ydettava.

Ep&puhtauksien lisédksi yleinen ongelma ionistenotinten kanssa on niiden
hygroskooppisuus, joka on ilmeisesti kaikkille isitié nesteille ominaist®:®’ Tasta syysta

ioniset nesteet imevat jo pelkésta huoneilmasttekitts: itseensa nopeasti, ja sen saaminen
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ionisesta nesteesta pois voi olla hankalaa vakuams lammityksestd huolimatta.
Vesipitoisuuden saaminen edes alle 1 %:n on joiderdnisten nesteiden tapauksessa
hankalaa. Koska ionisit nesteet eivat kaytdnnéssfdh, voidaan vesi usein poistaa
tehokkaasti pitamalla ionista nestettda vakuumissautaman tunnin ajat? Veden

poistaminen ionisesta nesteestd on erittain tarks#di veden lasnaolo heikentaa
merkittavasti selluloosan liukoisuutta. Oletettdvaima vaikutus johtuu siita, etta

vesimolekyylit kilpailevat ionisen nesteen kansetysidoksista selluloosas¥a.

Jotkin ioniset nesteet, kuten 1-etyyli-3-metyyliidatsoliumasetaatti ([emim]A®)ja 1-
butyyli-3-metyyli-imidatsoliumpohjaiset ioniset rnest® saattavat myds reagoida
selluloosan kanssa. limeisesti riski sivureaktesyntyy erityisesti silloin, kun reagenssin
ja ionisen nesteen kationin alkyyliketjut ovat sammittaisia®® Imidatsoliumsuolat

deprotonoituvat reaktiivisiksi nukleofiileiksi liésti emaksisissa olosuhteis¥a.

2.2.1. 1-allyyli-3-metyyli-imidatsoliumkloridi (famim]Cl)

Ensimmaisina [amim]Cl:a (Kuva 2.2.1.1.) kayttivatisloosan muokkauksessa \&tal .**
asetyloidessaaan mikrokiteistd selluloosaa. Heid§doksensa jalkeen useat muutkin

ryhmat ovat tutkineet [amim]Cl:n mahdollisuuksia.
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Kuva 2.2.1.1. 1-allyyli-3-metyyli-imidatsoliumkladi

[amim]Cl:n sulamispisteeksi on Kkirjallisuudessa adpitu 17 °C!® mika tekee sen

kaytosta helppoa. Kuitenkin, jos [amim]Cl on eiittgpuhdasta, saattaa se kiteytya
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itsestddn jo huoneenlammossa. Huoneenldmpd einkad@ viela riitd selluloosan
liuottamiseen, mutta jo 60 °C:een lampdétilassa ¢koduksessa selluloosa liukenee
tehokkaasti [amim]ClL:iirt!® Liuotuksen jalkeen selluloosa pysyy liuotettunanaéin

kolmen kuukauden ajan huoneenlammossékin.

[amim]Cl:a kaytettdessa on syytd pitdd huolta seaettomyydesta, silla vesipitoisuuden
vahentyessa on mahdollista saada korkeamman DSaaviantuotteitd’ Lisaksi [amim]Cl
taytyy suojata auringolta, silla UV-sateily hajettaita!® Substituoitaessa selluloosaa
[amim]Clissa on syyta sekoittaa reaktioseosta tehasti paitsi reagenssien
sekoittamiseksi, myos siksi, ettd voimakas sekosas selluloosa-[amim]Cl-liuoksen
juoksevammakst’ Sekoituksen vaikutus johtunee selluloosamoleyyljgn[amim]CI-
molekyylien ominaisuudesta muodostaa dynaamisiaksig liuoksiss&.’ Selluloosaliuos
ei siis valttdmattd ole taysin molekulaarisestipdisoitunut, vaan siind saattaa olla
jarjestaytyneisyytta jaljell#® Miltei jokaisen liuottimen kohdalla onkin kyseeawtettu,
liukeneeko selluloosa kokonaan. Valonsirontatuthismi ovat jarjestddn nayttaneet

selvasti aggregaattien lasnaofén.

2.2.2. 1,3-dimetyyli-imidatsoliumdimetyylifosfaatti ([mmim]Me .PO.,)

Mazzaet al.* raportoivat selluloosan liuottamisen onnistuvarmim]Me,PQyiiin (Kuva
2.2.2.1.) vain, jos systeemi on kaytanndssa ved@timim]Me,PO, ei kuitenkaan ole yhta
hygroskooppista kuin [amim]Cl eikd sen puhdistukaesle tarpeen kayttaa vetta, joten

[mMmim]Me,PQ, on helppo pitaa vedettémana.
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Kuva 2.2.2.1. 1,3-dimetyyli-imidatsoliumdimetyylgtaatti
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2.3. Muut liuotusmenetelmat

Muita tunnettuja selluloosan liuotustapoja ovat rinathydroksidiliuotus, eutektiset
liuottimet ja hydraattiliuokset. Ainoa teollisesgdytossa oleva selluloosaliuotin on N-
metyylimorfoliini-N-oksidi (NMMO).

Substituoitujen selluloosajohdannaisten liukoisuuaihtelee paljolti substituenttien
mukaan. Esimerkiksi selluloosan rasvahappoesteviit oyleenséd rasvahappoketjun

pituudesta riippumatta liukoisia kloroformiin, ks on yli 1,4%

3. Kokeellinen osuus

3.1. Lahtbaineiden esikasittely

Litiumkloridia kuivattiin yon yli vakuumiuunissa 03 °C lampdtilassa. Kuivatusta
litiumkloridista punnittiin pieniin naytepurkkeihi,0 g annokset, jotka kuivattiin yon yli
vakuumikaapissa 130 °C lampdtilassa. Heti vakuuaplsia poistamisen jalkeen purkit
suljettiin tiiviisti ja vietiin eksikaattoriin odédmaan kayttda. Purkit avattiin vasta juuri
ennen kayttoa.

Mikrokiteista selluloosaa (Aldrich) ja kalsiumkarsmattia kaytettiin sellaisenaan.
N,N-dimetyyliasetamidi ja pyridiini olivat septurf@l suojatuissa pulloissa, ja niiden
kuivuusaste oli valmistajan mukaan yli 99,9 %. &likaytettiin sellaisenaan. Tarvittavat
maarat otettiin pulloista injektioneulan avullagkuun juuri ennen kayttoa.
Heksanoyylikloridi oli septumilla suojaamattomagsalossa, mutta sen kuivuusaste oli
valmistajan mukaan yli 99,9 %. Sita kaytettiin aslénaan. Tarvittavat maarat otettiin

pullosta injektioruiskuun juuri ennen kayttoa jalida suljettiin nopeasti.

1-metyyli-imidatsolia, trimetyylifosfaattia ja aljikloridia kaytettiin sellaisenaan.
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3.2. 1-allyyli-3-metyyli-imidatsoliumkloridi (Jamim ]CI)

[amim]Cl syntetisoitin Granstomet al.” menetelman muunnelmana. 1000 ml
yksikaulaiseen kolviin mitattiin mittalasilla 300! 8,76 mol) 1-metyyli-imidatsoli ja 325

ml (3,99 mol) allyylikloridia. Kolviin kiinnitettin pallojaahdyttaja, jonka huipulla oli

kolmitiehanalla  varustettu typpipallo. Reaktioleitto tyhjennettiin  ilmasta

vakuumioljypumpulla ja taytettiin typella typpipafita. Kaasunvaihto toistettiin. Kolvi

suojattiin alumiinifoliolla, jotta valo ei tummensa syntynytta [amim]Cl:a. Oljyhauteen

lampdotila nostettiin 80 °C:eeseen ja aloitettirk@tus raskaalla magneettisekoittajalla.
Reaktioseosta refluksoitiin kahden yon yli.

Reaktion jalkeen [amim]Clista haihdutettin  allybridia pois mekaanisella
vakuumipumpulla varustetulla pyorohaihduttimellasiauteessa. Vesihauteen lampdtila
pidettiin aluksi huoneenlammadssa ja nostettin €e&seen allyylikloridin haihtuessa.
Kolviin lisattiin nelja kukkuraruokalusikallista #@kihiilta ja 250 ml metanolia. Seosta
refluksoitiin sekoituksessa ja 80 °C:isessa 0ljyhassa typpipallolla suojattuna yon yli.
Kuuma seos imusuodatettiin vesisuihkupumpulla nmata senttimetrin Celite 545
-kerroksella paallystetyn lasisintterin lavitse. t&f®li haihdutettiin pois mekaanisella
vakuumipumpulla varustetulla pyorohaihduttimella 80C:isessa vesihauteessa.
Suodokseen lisattin 250 ml ionivaihdettua vettd neljd kukkuraruokalusikallista
aktiivihiilta. Refluksointi toistettiin. Seos imuedatettiin vesisuihkupumpulla imupaperin
lavitse Buchner-suppilossa. Suodokseen lisattiid b ionivaihdettua vettd. Refluksointi
aktiivihiilessa ja imusuodatus imupaperin lavitsestettiin kahdesti. Paaosa metanolista
haihdutettin  mekaanisella  vakuumipumpulla  varudtet pyorohaihduttimella
vesihauteessa. Vesihauteen lampdtila oli aluss&4@a se nostettiin 80 °C:eeseen veden
haihtuessa. Vetta haihdutettiin yon yli 6ljypumpuarustetussa pyoréhaihduttimessa ja 80
°C:isessa  Oljyhauteessa  sekd  tehokkaammalla  Oljgplian  varustetussa
pybrohaihduttimessa 70 °C:isessa vesihauteessaylionfamim]|Cla sisaltava Kkolvi

suojattiin valolta alumiinifoliolla.

[amim]Cl:n puhtaus varmistetiitH-NMR-spektroskopialla deuterokloroformissa. Spiektr

perusteella [amim]Cl:ssa oli pienia maaria lahtéam ja/tai niiden hajoamistuotteita.
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Vesipitoisuus maaritettiin Karl-Fischer-titraukselVesipitoisuus oli 1,38 m.-%.

[amim]CI'*H-NMR (ppm) (300 Mhz, CDG): 4,00 (3H, s, C9); 4,90 (2H, d, C6); 5,33 (2H,
m, C8); 5,89 (1H, ddd, C7); 7,41 (1H, s, C4/C5877(1H, s, C4/C5); 10,45 (1H, s, C2).

Signaalit vastasivat Kingt al.*?? ilmoittamia.

3.3. 1,3-dimetyyli-imidatsoliumdimetyylifosfaatti ([mmim]Me .PO,)

[mmim]Me,PQ, valmistettiin Bradaricet al.*® ohjeen mukaan. Ohjeen mukaan saanto on
100 %. Kuhlmanret al.**® syntetisoivat [mmim]MeéPQ,:a samalla tavalla tavalla ja saivat

saannoksi >99 %.

1000 ml yksikaulaiseen kolviin mitattiin mittaldsil 200 ml (2,48 mol) 1-metyyli-
imidatsolia. Kolvin paalle asettiin kolmitiehanalfa typpipallolla varustettu 250 ml
tiputussuppilo.  Tiputussuppiloon  mitattin ~ mittalees 290 ml (2,48 mol)
trimetyylifosfaattia. Reaktiolaitteisto tyhjenndtti ilmasta vakuumidljypumpulla ja
taytettiin typella  typpipallosta. Sekoitus magnisettoittajalla  aloitettiin.
Trimetyylifosfaattia tiputettin noin 20 pisaraa nietyyli-imidatsoliin. Reaktiokolvi
laskettiin 6ljyhauteeseen, joka lammitettin 140:€€5een. Loput trimetyylifosfaatista
lisattiin pisara kerrallaan. Reaktiota jatkettiimeld 2 tuntia. Reaktioseos jaahdytettiin

huoneenlampdon.

[mMmim]Me,PQ;:a haihdutettiin mekaanisella pumpulla varustetplfarohaihduttimella 80
°C:isessa vesihauteessa ja alle 10 mbar pained&is@in ei tislautunut ulos tassa
vaiheessa. [mmim|M@0O;:sta haihdutettiin [ahtéainejaamia o6ljypumpulla vstetulla

pyorohaihduttimella 160 °C:isessa Oljyhauteessardia. [mmim]MePQO, siirrettiin 500

ml  yksikaulakolviin ja l&htbainejaamia haihdutettii 6ljypumpulla varustetulla
pyorohaihduttimella 160 °C:isessa 0ljyhauteessan@ia ja tehokkaammalla 6ljypumpulla
varustetussa pyorohaihduttimessa, josta oli huldkatus minimoitu, 70 °C:isessa

vesihauteessa yon yli.
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[mmim]Me,PO;:n puhtaus varmistetiitH-NMR-spektroskopialla deuterokloroformissa.
Spektrin perusteella [mmim]MBQ::ssa oli pienid maaria lahtéaineita ja/tai niiden
hajoamistuotteita. Vesipitoisuus maaritettiin  KRrécher-titrauksella. Vesipitoisuus oli

7,54 ppm.

[mmim]Me,PO,*H-NMR (ppm) (300 Mhz, CDG): 3,58 (6H, s, C8-C9); 4,02 (6H, s, C6-
C7); 7,19 (2H, s, C4-C5); 10,83 (1H, s, C2). Sidiemapaikat vastaavat jotakuinkin
Bradaricet al.'® ilmoittamia. Kuhlmannret al.™® ilmoittamat signaalin paikat ovat jonkin
verran erilaiset kuin Bradariet al.’®, mutta tama johtunee siita, ettda Kuhimastral.*®
kayttivat DMSO-d:tta liuottimena CDGtn sijaan.

3.4. Tyypillinen synteesi ja puhdistus DMAC/LICI-systeemissa (nayte 4 eq)

0,6 g mikrokiteista sellulosaa punnittiin 100 mk&gkaulakolviin. Kolvin kapeampi kaula
suljettiin septumilla, paksumpaan kaulaan yhdistettyppivirtauksen mahdollistava
korkki ja kolvin pohjalla laitettin magneettisekossauva. Kolvi liitettin manttelilla

varustettuun magneettisekoittajaan ja kytkettiirppilinjaan. Kolviin lisattin 30 ml

vedetonta N,N-dimetyyliasetamidia injektioneulabaptumin [&pi. Seosta lammitettiin
sekoituksessa ja 120 °C:ssa 2 h, minka jalkeen déaplaskettin 100 °C:.eeseen.
Typpivirtauskorkki irroitettiin hetkeksi ja seoksedisattin 2,0 g vakuumikaapissa
kuivattua, vedetonta litiumkloridia. Seoksen anmetgahtya huoneenlampdtilaan, ja se

jatettiin sekoitukseen yon yli.

Manttelin lampdtila nostettiin 60 °C:eeseen. Septuldpi lisattiin injektioneulalla 1,2 ml
vedetonta pyridiinid. Noin minuutin jalkeen septanfépi lisattiin injektioneulalla 2,1 mi
vedetonta heksanoyylikloridia. Sekoitusta jatketfd h. Koko liuotuksen ja reaktion ajan

seosta sekoitettiin magneettisekoittajalla jatkgaayppivirtauksessa.
Raakatuote saostettiin kaatamalla reaktioseos @hnerona 600 ml:aan 1:1 ionivaihdettu

vesi-metanoli -seosta 1000 ml dekantterilasissamakkaasti magneettisekoittajalla

sekoittaen. Seos imusuodatettiin lasisintterin. |&pinted osa kuivattiin vakuumissa yon

70



yli. Raakatuote puhdistettiin liuottamalla se 30kiadroformia magneettisekoituksessa 100
ml yksikaulakolvissa. Liuos kaadettin ohuena n@aB00 ml:aan metanolia 600 ml
dekantterilasissa voimakkaasti magneettisekoittag@koittaen, jolloin tuote saostui. Seos

imusuodatettiin lasisintterin [&pi. Kiinted tuoteikattiin vakuumissa yon yli.

Tuotteen  puhdistuksesta tehtiin  kaksivaiheisena kiksa  synteeseissa, silla
reaktioseoksessa jaljellda olevan happokloridin aportoitu reagoivan metanolin kanssa
muodostaen uuden epéapuhtauden tuotteen sékawasi-metanoliseosta kaytettiin
puhdistusliuoksena, silla puhdas metanoli saaita@tda osan reaktiotuotteista ainakin
substituoitua puumassaa puhdistetta&$sgelluloosan tapauksessa liukenemista ei pitaisi
tapahtua ainakaan yhta paljon kuin puumassan kamggta tuotteen hyva saanto haluttiin

varmistaa.

Reagenssiksi valittin heksanoyylikloridi, jottaaigiot saataisiin toteutumaan hyvalla
saannolla. Selluloosaa voidaan substituoida myd®seekiksi happoanhyrideilla, mutta
erityisesti pitkaketjuisten rasvahappojen liittdéesisa voimakkaat happojohdannaiset,
kuten happokloridit, ovat kaytannossa valttamattiiii Rasvahapon ketjun kasvaessa
asyyli-ionin koon aiheuttaman steerisen esteen itysrk kasvad’ Selluloosan

esterodintireaktion mekanismi on esitetty kuvasdal3.
Pyridiini valittiin vertailuun, sill& se on sellubsan substituutioreaktioissa yleisesti kaytetty

emas. Hyvin toimivaksi suhteeksi selluloosan gludtgksikdiden (AGU) ja pyridiinin

aineméaaran valilla on havaittu 1:6.
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Kuva 3.4.1. Selluloosan esterdintireaktio happadita

3.5. Tyypillinen synteesi ja puhdistus [amim]Cl:ssgdnéayte A-2eq)

0,3 g mikrokiteista sellulosaa ja 15 g kuivattuamia]Cl:a punnittin 100 ml
kaksikaulakolviin. Kolvin kapeampi kaula suljettiseptumilla, paksumpaan kaulaan
yhdistettiin  typpivirtauksen mahdollistava korkkia j kolvin pohjalla laitettiin
magneettisekoitussauva. Kolvi liitettiin manttalilvarustettuun magneettisekoittajaan ja
kytkettiin typpilinjaan. Seosta lammitettiin sekdisessa ja 80 °C:ssa 2 h. Liuoksen

annettiin jaahtya huoneenlampdétilaan ja, se jatetgkoitukseen yon yli.

Manttelin lampotila nostettiin 60 °C:eeseen. Typpauskorkki irroitettiin hetkeksi ja

liuokseen lisattin 1,5 g kalsiumkarbonaattia. Haskarbonaatin levittya liuokseen
septumin |api lisattiin injektioneulalla 1,0 ml vadnta heksanoyylikloridia. Sekoitusta
jatkettiin 24 h. Koko liuotuksen ja reaktion ajagosta sekoitettiin magneettisekoittajalla

jatkuvassa typpivirtauksessa.

Raakatuote saostettiin kaatamalla reaktioseos @hnerona 300 ml:aan 1:1 ionivaihdettu

vesi-metanoli -seosta 600 ml dekantterilasissa akkaasti magneettisekoittajalla
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sekoittaen. Seos imusuodatettiin lasisintterin. |[Epnted raakatuote kuivattiin vakuumissa
yon yli. Kiintea osa liuotettin 30 ml kloroformianagneettisekoituksessa 100 ml
yksikaulakolvissa. Liuos kaadettiin ohuena noron@0 3ml:aan metanolia 600 mi
dekantterilasissa voimakkaasti magneettisekoitéajakkoitettaen, jolloin tuote saostui.

Seos imusuodatettiin lasisintterin [&pi. Kiinteateikuivattiin vakuumissa yon yli.

3.6. Tyypillinen synteesi ja puhdistus [mmim]MePOQO.:ssa (ndyte M-CaCQ-8)

0,3 g mikrokiteistéa sellulosaa ja 15 g kuivattuanimm]Me,POs:a punnittin 200 ml
kaksikaulakolviin. Kolvin kapeampi kaula suljettiseptumilla, paksumpaan kaulaan
yhdistettiin  typpivirtauksen mahdollistava korkkia j kolvin pohjalla laitettiin
magneettisekoitussauva. Kolvi liitettiin manttelilvarustettuun magneettisekoittajaan ja
kytkettiin typpilinjaan. Seosta lammitettiin sekdisessa ja 80 °C:ssa 2 h. Liuoksen

annettiin jaahtya huoneenlampdétilaan ja, se jétetgkoitukseen yon yli.

Manttelin [ampdtila nostettiin 60 °C:eeseen. Septuldpi lisattiin injektioneulalla 0,15 ml
vedetonta pyridiinid. Noin minuutin jalkeen septanfépi lisattiin injektioneulalla 1,0 mi
vedetonta heksanoyylikloridia. Sekoitusta jatketd h. Koko liuotuksen ja reaktion ajan

seosta sekoitettiin magneettisekoittajalla jatkgaayppivirtauksessa.

Raakatuote saostettiin kaatamalla reaktioseos @honerona 300 ml:aan 1:1 ionivaihdettu
vesi-metanoli -seosta 600 ml dekantterilasissa akkaasti magneettisekoittajalla
sekoittaen. Seos imusuodatettiin lasisintterin. |[Epnted raakatuote kuivattiin vakuumissa
yon yli. Kiintea osa liuotettin 30 ml kloroformianagneettisekoituksessa 100 ml
yksikaulakolvissa. Liuos kaadettiin ohuena noron@0 3ml:aan metanolia 600 ml
dekantterilasissa voimakkaasti magneettisekoitéajakkoitettaen, jolloin tuote saostui.

Seos imusuodatettiin lasisintterin [&pi. Kiinteateikuivattiin vakuumissa yon yli.

73



3.7. Taydellinen listaus suoritetuista synteeseista

Taulukko 3.7.1. Naytteiden reaktioparametrit.

Naytteen nimi MCC (g) / Liuotin Heksanoyyli- Emas Emas Aika (h) Lampétila (°C)
konsentraaatio (m. kloridi (ml) / (ml taig) /
%) (eq/AGU) (eq/AGU)
1h 0,6045/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 1 60
2h 0,6033/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 2 60
4h 0,6024 /2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 4 60
8h 0,6026 /2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 8 60
12h 0,6015/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 12 60
24h 0,6064 /2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 24 60
48h 0,6012/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 48 60
72h 0,6088/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,8/6,0 72 60
emaksetén 0,6019/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 ei emasta 0 24 60
leq 0,6072/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 0,3/1,0 24 60
2eq 0,6052/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 0,6/2,0 24 60
4eq 0,6031/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 1,2/4,0 24 60
8eq 0,6031/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 2,4/8,0 24 60
12eq 0,5993/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 pyridiini 36/ 24 60
CaCQ-4 0,6049/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 CaGo 15/4,0 24 60
CaCQ-6 0,6596 /2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 CaGoO 2,2/6,0 24 60
CaCQ-8 0,6029/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 CaGO 3,0/8,0 24 60
CaCQ-12 0,6048/2,0 DMAC/LICI 2,1/4,0 CaGO 4,4/12,0 24 60
1% 0,2069/1,0 DMAC/LICI 0,7/4,0 pyridiini 0,6/6,0 42 60
3% 0,8939/3,0 DMAC/LICI 3,1/4,0 pyridiini 2,716,0 42 60
4% 1,2475/4,0 DMAC/LICI 4,3/4,0 pyridiini 3,7/6,0 42 60
6% 1,8972/6,0 DMAC/LICI 6,5/4,0 pyridiini 57/6,0 42 60
8% 2,6053/8,0 DMAC/LICI 8,9/4,0 pyridiini 7,816,0 42 60
10% 3,3527/10,0 DMAC/LICI 11,6/4,0 pyridiini 10,B/0 24 60
M-emakseton 0,3002/2,0 [mmim]MRO, 1,1/4,0 ei emasta 0 24 60
M-leq 0,3022/2,0 [mMmim]M&O, 1,1/4,0 pyridiini 0,15/1,0 24 60
M-2eq 0,3024/2,0 [mMmim]M&£O, 1,1/4,0 pyridiini 0,3/2,0 24 60
M-4eq 0,3019/2,0 [mMmim]M&£O, 1,1/4,0 pyridiini 0,6/4,0 24 60
M-8eq 0,3053/2,0 [mmim]M&O, 1,1/4,0 pyridiini 1,2/8,0 24 60
M-12eq 0,3031/2,0 [mmim]M&0, 1,1/4,0 pyridiini 1,8/12,0 24 60
M-CaCQ-4 0,29771/2,0 [mmim]MgPO, 1,1/4,0 CaCo@ 0,75/4,0 24 60
M-CaCQ-6 0,3071/2,0 [mmim]MgPO, 1,1/4,0 CaCo@ 1,1/6,0 24 60
M-CaCQ-8 0,3032/2,0 [mmim]M£O, 1,1/4,0 CaC@ 1,5/8,0 24 60
M-CaCQ-12 0,3071/2,0 [Mmim]M& O, 1,1/4,0 CaC@ 2,2/12,0 24 60
M-48h 0,3015/2,0 [mmim] MO, 1,1/4,0 pyridiini 0,9/6,0 48 60
M-72h 0,2998/2,0 [mmim] Mg, 1,1/4,0 pyridiini 0,9/6,0 72 60
A-emékseton 0,3047/2,0 [amim]CI 1,1/4,0 ei emasta 0 4 2 60
A-leq 0,3021/2,0 [amim]ClI 1,1/4,0 pyridiini 0,15,01 24 60
A-2eq 0,3031/2,0 [amim]ClI 1,1/4,0 pyridiini 0,3 02, 24 60
A-deq 0,3049/2,0 [amim]ClI 1,1/4,0 pyridiini 0,6 04, 24 60
A-8eq 0,3014/2,0 [amim]CI 1,1/4,0 pyridiini 1,2 08, 24 60
A-12eq 0,2996 /2,0 [amim]CI 1,1/4,0 pyridiini 1,820 24 60
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3.8. Naytteiden analysoint'P-NMR-spektroskopialla

3.8.1.3'P-NMR-naytteiden valmistus

NMR-nayteet valmistettiin Kinget al.'** mukaan (Kuvat 3.8.1.1. ja 3.8.1.2.). Naytteiden
valmistuksessa tarvittavat liuokset valmistettitnk&teen. Sisaisena standardina kaytettiin
endo-N-hydroksi-5-norborneeni-2,3-karboksimidin  B®21mM liuosta 3:2 pyridiini-
deuterokloroformissa. Liuosta tehtédessa otettiionmoon purkkitavarana olleen sisaisen
standardin 97 %:n puhtaus. Kromi(lll)asetyyliasetatm (Cr(acag) 0,08 M liuos tehtiin
deuterokloroformiin. Pyridiinia, deuterokloroformja 2-kloori-4,4,5,5-tetrametyyli-1,3,2-

dioksafosfolaania kaytettiin sellaisenaan.

Selluloosajohdannaista punnittiin pieneen, lasise&ytepurkkiin tarkasti noin 25,0 mg.
Purkkiin pipetoitiin 150ul pyridiinia ja 1,0 ml deuterokloroformia. Seostarteksoitiin ja
pidettiin ultradanihauteessa, kunnes nayte olinhwe. lonisissa liuottimissa tehdyt
johdannaiset, joiden substituutioaste oli alhaiserapat liuenneet vield tassa vaiheessa.
Osa DMAC/LICI-systeemissa tehdyistd johdannaisisti&keni jo vokteksoinnissa, osa
tarvitsi ultradanihaudetta liuetakseen. Kaikkia ttéita pidettiin kuitenkin varmuuden
vuoksi myds ultradganihauteessa vahintdéan 5 min. kikior pipetoitiin
fosforylointireagenssia (2-kloori-4,4,5,5-tetramgiyl,3,2-dioksafosfolaani) 200 pl.
Purkkiin pipetoitiin sisdistéd standardiliuosta 1gbja Cr(acac}liuosta 1,0 ml. Seosta
vorteksoitiin. lonisissa liuottimissa tehtyja jolmhenisia pidettiin myds ultradanihauteessa,
kunnes kaikkia kiinted aines oli liuennut. Kaikkéytteet liukenivat viimeistaan tassa

vaiheessa. Purkeista mittattiin injektioruiskutigakasti 0,7 ml:n naytteet NMR-putkiin.
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3.8.2. CaCQ-naytteiden esikasittely

Kalsiumkarbonaatti liukenee vain laimeisiin happojh joten se ei liuennut
synteesituotteista puhdistuksen aikana. Kalsiundwahtti ei myoskaan liuennut NMR-
naytteiden liuotusprosessissa. NMR-analyysin kdaanah kuitenkin tarkeaa, ettd kaikki
punnitut aineet nakyvat NMR-spektrissa, jotta mideassasuhteet voidaan laskea oikein.
Taman vuoksi selluloosajohdannaiset, joiden syrgs&semaksend kaytettin CaCa)

puhdistettiin erikseen ennen NMR-naytteiden valost.

Sitruunahappomonohydraatista ja ionivaihdetustaest&d valmistettin 0,1 M liuos.
CaCQ-naytteet sisaltaviin kolveihin mitattin 80 ml mitinahappoliuosta. Seosta
sekoitettiin magneettisekoittajalla 2-3 tuntia. Semusuodatettiin vesisuihkupumpulla
BuUchner-suppilossa imupaperin lapi. Sakkaa huuindelkolme kertaa 33 ml:lla
ionivaihdettua vetta. Sakka ja imupaperi kuivatyigm yli vakuumikaapissa 40 °C:ssa.

3.9. Naytteiden analysointi kokoeksluusiokromatograalla

Puhtaan selluloosan ja selluloosajohdannaisten imastajakauma  mitattiin
kokoeksluusiokromatografilla (SEC). Ajoliuoksenayteitiin N,N-dimetyyliasetamidia,
jossa oli 0,8 m.-% litiumkloridia. Moolimassajakaatr{Mn) ja keskimaaraiset moolimassa
(Mw) laskettiin pullulaanistandardeihin (5900-16000y/mol) suhteutettuina.

Naytteiden liuotus tapahtui Westermark & Gustafaséh kehittamalla aktivointi ja
liuotinvaihto -tekniikalla puumassanaytteille. Ensnaisen naytesarjan aluksi néyte
aktivoitiin vedella ja sille suoritettiin liuotinviato useasti metanolilla ennen kuin se
liuotettiin N,N-dimetyyliasetamidiin, jossa oli 8.+ litiumkloridia. Koko liuotusprosessi
tapahtui huoneenlammdssa. Taman liuotusmenetelmskingd on pienimassaisten
yhdisteiden menetys liuotinvaihtovaiheessa niidaremman liukoisuuden vuoksi. Siksi

toinen naytesarja liuotettiin suoraviivaisemmadiartiikalla.
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Toisen naytesarjan liuottamisessa aktivointi settrih suoraan DMAc:lla ja liuoksia
[Ammitettiin liukenemisen jouduttamiseksi. DMAc n8-% LICl -liuosta kaytettiin koko
liuotuksen ajan. Naytettd sekoitettin ensin 2 h0 12C:ssa, sekoitettin yon yli

huoneenlammadssa ja lopuksi sekoitettiin 72 h 683S&:

Liuotuksen jalkeen liuoksia laimennettin DMAc:I&ten, etta LiCl-osuus saatiin 8 m-.
%:iin. Erilaisesta liuotustavasta johtuen kaikkiedytteiden moolimassajakaumat ja
keskimdaraiset moolimassa eivdt ole suoraan vesli#sia  keskendan.
Liuotinvaihtotekniikka antoi korkeampia moolimassomutta [&mmitysmetodi koettiin
luotettavammaksi. Liuotinvaihtotekniikalla mitatuhdytteet esikasiteltin uudestaan

lammitysmetodilla suoran vertailun mahdollistam&ek

Vertailun vuoksi kokoeksluusiokromatografiaa varteghtiin néaytteet myos pelkésta
MCC:sta. Yksi naytteistd oli puhdasta MCC:a, muualnie referenssinaytetta tehtiin
liuottamalla MCC:a kaytettyihin liuottimiin (DMACACI, [amim]CL ja [mmim]MePQy)

ja pitamalla sita tutkimuksessa kaytetyn tyypilliseeaktion olosuhteissa ilman muita

reagensseja ja lopuksi regeneroimalla MCC ionivetitudin veteen.

3.10. Naytteiden analysointi IR-spektroskopialla

Infrapunaspektroskopian kayttd rajoittui pika-aryaiyn siita, oliko reaktio onnistunut.
Spektreista etsittiin selluloosaestereille tyypthi C=0-venymén signaalia aaltoluvulta
1722 cm'.*** IR-spektroskopia ei ole selluloosajohdannaistealyaditkassa kvantitatiivinen
analyysimenetelm&, mutta substituutioasteesta woid@aada jonkinlaista osviittaa
katsomalla selluloosan hydroksyyliryhmien signaakmimakkuutta 3300-3400 chn

-alueella.
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4. Tulosten tulkinta

4.1.*'P-NMR-spektrien tulkinta

NMR-spektrit tulkittiin King et al.*** mukaan. Esimerkkispektri kuvassa 4.1.1. Spektrien
tulkinnassa kéaytetyissa kaavoissa kéaytettin setmaamuuttujia: 1) Substituentin
moolimassa MW (yksikkbna g/mol), jossa jatetddan huomioimatta ssitientin
selluloosaan kiinnittava happiatomi. Tassa tutkisegsa MW= 99,148 g/mol. 2) Sisaisen
standardin tilavuus 13, (yksikkon&pl). Tassé tutkimuksessaws = 125ul. 3) Sisaisen
standardin molaarisuus J& (yksikkbnd mmol/l). Tassa tutkimuksessadS= 121,5
mmol/l. 4) Jaljella olevien selluloosan hydroksyytimien integraalin suhde sisdisen
standardin integraaliin NMR-spektrissa (yksikoton). 5) Selluloosanaytteen massa W
(yksikkbnd mg). 6) Epapuhtauden moolimassa MWWksikkona g/mol). Tassa
tutkimuksessa paaasiallinen epépuhtaus oli heksagpo, joten MW= 116,156 g/mol.
7) Epépuhtauden integraalin suhde sisaisen standamtegraaliin NMR-spektrissa, |
(yksikoton). 8) Suurin mahdollinen substituutioast®eSuax  (yksikoton). Tassa
tutkimuksessa Dax = 3. 9) Vapaiden hydroksyyliryhmien ainemaara raassuhteen
selluloosayksikossa QHyksikkéna mol/g). Tassa tutkimuksessa 3H,01852 mol/g.

Kaavalla (4.1.1.) laskettiin epapuhtauden mass#tegssa W(yksikkdona mg).

IS|\/|0|.'ISVOL'MVVV I I
100000( (4.1.1)

W, =

Kaavalla (4.1.2.) laskettin vapaiden hydroksyyingien ainemaara substraatin

massayksikkda kohden Qlfyksikkdna mol/qg).

OH. = ISMOI_' ISVOL' I R
S~ 1000000(w,—W,)

(4.1.2)
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Kaavalla (4.1.3.) laskettiin naytteen substituwgteaD 3;» (yksikoton).

11
OH, OH,
1
MW +—=——1
STOH, (4.1.3)

DS;p = DSya-
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4.2. Kokoeksluusiokromatografian tulosten tulkinta

Kokoeksluusiokromatografia yksindaan ei kerro nadté kuin keskimaaraisen

moolimassan ja massajakauman. Keskimaarainen kdtjus laskettiin kaavalla (4.2.1.).

Mw
M pou = DSy M+ DSy Mg 4.2.1.)

DP =

jossa DP on keskimé&arainen ketjunpituus, Mw on ikegtrainen moolimassa, A, on
selluloosayksikdn moolimassa 162,14 g/mol, :i9Son *P-NMR-mittauksista saatu
substituutioaste, M on hydroksyyliryhman vedyn moolimassa 1,008 g/nalMcs on

heksanoyylisubstituentin moolimassa 99,148 g/mol.

4.3. IR-spektrien tulkinta

Spektrit normalisoitin  maaraamalla aaltoluvulla 501 cnt*  esiintyvan signaalin
voimakkuudeksi 1 ja laskemalla tastd normalisoenti&in, jolla muiden signaalien

voimakkuus normalisoitiin. Normalisoituja signaalejaltoluvuilla 1740 crhja 2860 crt

verrattiin substituutioasteeseen. Esimerkkispékiviassa 4.3.1.
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4.4. Suoritettujen synteesien lasketut DS- ja DP-got

Taulukko 4.4.1. Suoritettujen synteesien lasketdt [a DP-arvot. Tahdella (*) merkityttyjen naytterd

molekyylimassa-analyysi tehtiin hieman erilaiséilatuksella.

Naytteen nimi DS Mw (g/mol) Toistuva yksikko (g/mol) DP
1h 1,74 ei mitattu 332,547 ei mitattu
2h 2,10 ei mitattu 368,404 ei mitattu
4h 2,12 ei mitattu 370,373 ei mitattu
8h 2,27 ei mitattu 385,241 ei mitattu
12h 2,40 ei mitattu 397,962 ei mitattu
24h 2,46 ei mitattu 403,316 ei mitattu

48h * 2,57 93981 414,418 227
72h* 2,54 80221 411,456 195
emaksetén 2,56 6944 413,273 17
leq 2,51 ei mitattu 408,867 ei mitattu
2eq 2,40 36108 397,962 91
4eq 2,58 62681 415,298 151
8eq 2,56 93744 413,330 227
12eq * 2,55 70743 412,722 171
CaCQ-4 1,97 62545 355,761 176
CaCQ-6 1,90 76355 348,131 219
CaCQ-8 1,83 64091 341,277 188
CaCQ-12 * 1,70 58566 329,311 178
1% ei mitattu ei mitattu ei mitattu ei mitattu
3% 2,53 ei mitattu 410,441 ei mitattu
4% 2,60 ei mitattu 417,075 ei mitattu
6% 2,49 ei mitattu 406,251 ei mitattu
8% ei mitattu ei mitattu ei mitattu ei mitattu
10% ei mitattu ei mitattu ei mitattu ei mitattu
M-eméksetdn 0,86 31326 246,997 127
M-1leq 1,24 41756 283,692 147
M-2eq 1,03 36108 263,605 137
M-4eq 0,92 33976 252,371 135
M-8eq 0,98 24605 258,685 95
M-12eq 1,10 28767 270,516 106
M-CaCQ-4 1,20 44217 279,593 158
M-CaCQ-6 0,93 41399 252,957 164
M-CaCQ-8 0,85 43413 245,903 177
M-CaCQ-12 1,02 39319 262,270 150
M-48h 0,83 ei mitattu 243,493 ei mitattu
M-72h 1,18 ei mitattu 277,647 ei mitattu
A-emakseton ei mitattu ei mitattu ei mitattu ei mitattu
A-leq 2,13 9117 370,768 25
A-2eq 1,64 9448 322,662 29
A-4eq 0,79 11294 240,074 47
A-8eq 0,78 16256 238,559 68
A-12eq 1,14 21645 274,328 79
MCC [mmim]Me2P0O4 0 33519 162,140 207
MCC [amim]CI 0 31430 162,140 194
MCC DMAC/LICI 0 52770 162,140 325
MCC 0 56020 162,140 346
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4.5. IR-signaalien voimakkuudet

Taulukko 4.5.1. Normalisoidut IR-signaalien voimalikiet

Naytteen nimi Normalisointikerroin 2860 ¢m 1740 cmt
1h 0,149331 98,333571 94,809042
2h 0,021323 87,465281 61,739833
4h 0,041361 94,014380 80,510498
8h 0,030573 92,084948 72,343306
12h 0,020889 88,548006 59,825176
24h 0,030465 93,070951 74,060861
48h 0,041608 93,472561 80,005139
72h 0,069614 69,559209 87,997282
emékseton 0,050429 95,052901 83,607621
leq 0,037396 94,003563 78,469033
2eq 0,027201 92,094904 69,326705
4eq 0,040040 94,224102 78,988164
8eq 0,055301 95,501758 85,354418
12eq 0,063034 95,970621 87,231260
CaCQ-4 0,060150 96,191115 86,904921
CaCQ-6 0,024302 90,934573 69,536700
CaCQ-8 0,038118 93,651323 79,707148
CaCQ-12 0,057900 96,099960 87,615839
1% ei mitattu ei mitattu ei mitattu
3% 0,054920 95,510613 85,340476
4% ei mitattu ei mitattu ei mitattu
6% ei mitattu ei mitattu ei mitattu
8% ei mitattu ei mitattu ei mitattu
10% ei mitattu ei mitattu ei mitattu
M-eméksetdn 0,089029 96,456754 91,192908
M-1leq 0,024518 88,885476 71,957964
M-2eq 0,050092 94,629594 85,866932
M-4eq 0,083214 96,612263 91,038712
M-8eq 0,199020 98,566170 96,448578
M-12eq 0,048720 94,588368 84,445997
M-CaCQ-4 ei mitattu ei mitattu ei mitattu
M-CaCQ-6 0,263225 98,986737 98,361124
M-CaCQ-8 0,111524 98,147972 95,926317
M-CaCQOr-12 0,084500 97,708935 95,749972
M-48h 0,160312 98,383237 95,543455
M-72h 0,098827 97,136860 92,785559
A-emékseton ei mitattu ei mitattu ei mitattu
A-leq 0,020376 87,952187 61,892352
A-2eq 0,030338 91,376854 74,477699
A-4eq 0,412378 99,171712 98,578711
A-8eq 0,162774 98,117649 97,566480
A-12eq 0,021914 85,390359 86,430810
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5. Johtopaatokset

Synteesissa kaytetyn emaksen laadun ja maarantwsikuotteen substituutioasteeseen ja
ketjunpituuteen on esitetty kuvaajissa 5.1. ja K@vaajassa 5.3. on esitetty reaktioajan

vaikutus substituutioasteeseen DMAC/LICl-liuoksessa
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Kuvaaja 5.1. Kaytetyn eméksen ja sen maaran vaslaubstituutioasteeseen
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Kuvaaja 5.2. Kéytetyn eméksen ja sen maarén vaikwtjunpituuteen
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Kuvaaja 5.3. Reaktioajan vaikutus substituutiosssten

Reaktioajan vaikutus substituutioasteeseen DMAdAii®ksessa on varsin selvad ja
odotetun kaltainen (Kuvaaja 5.3.). Substituutiotealetenee voimakkaasti ensimmaiset
noin 12 tuntia, mink& jalkeen se hidastuu huomatty Tassa tutkimuksessa kaytetyilla
reaktioparametreilla korkein saavutettavissa olé¥& on ilmeisesti noin 2,5, joka
saavutetaan 48 tunnin reaktion seurauksena. Suligtéste ei poikennut tasta
merkittavasti 72 tunnin reaktiossa, joten oletedtdv korkeampien substituutioasteiden
tuottamiseksi taytyy jotakin muuta reaktioparametee muuttaa. Huomattavaa on
kuitenkin se, etta reaktioaikaa 48 tunnista 72itupatkettaessa DP laski (Kuvaaja 5.2.),

joten 48 tuntia vaikuttaa reaktioajan maksimiltk@vien tuotteiden aikaansaamiseksi.

DMACc/LICl-liuoksessa pyridiinin maaralla (nayttedteq - 12eq) ei selvastikaan ole
vaikutusta substituutioreaktion etenemiseen janstt@tteen substituutioasteeseen. Sen

sijaan tuotteen ketjunpituuteen pyridiinin maargiéytteet leq - 12eq) on huomattava
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vaikutus. Kuten taulukosta 4.4.1. ja kuvaajasta Bdhdaan, ilman eméasta DMAC/LICI-
liuoksessa suoritetussa reaktiossa selluloosakeajpaa niin tehokkaasti, ettei tuotetta voi
oikein endd kutsua polymeeriksi, vaan pikemminkligamneeriksi. Jarkevan tuotteen
aikaansaamiseksi pyridiinia tai Cag€® tarvitaan vahintadn 4 eq substituutioreaktiossa
syntyvdd HCl:a sitomaan. Pyridiinin m&éaran kaswvaigasta on selvda hyotya ainakin 8
eq:iin asti. CaC@n maaralla 4 eq:n jalkeen (naytteet Cadd0 CaCQ-12) ei nahtavasti
ole suurta merkitysta ketjunpituuteen, mikéli 6retpotteen oletetaan olevan poikkeama.
Substituutioasteeseen Ca@Q®© maaran lisddminen kuitenkin vaikuttaa hieman
negatiivisesti, joten sen kaytdéssa 4-6 eq vaikuttapivalta maaraltd. DMAC/LICI-
liuoksessa pyridiini on selvasti Cag® parempi emas paitsi tuotteen ominaisuuksia, myos

puhdistuksen helppouden kannalta.

Selluloosan konsentraatiolla reaktioliuoksessa tfeédy 3% - 6%) ei vaikuta olleen
merkittavaa vaikutusta tuotteen substituutioaste$€aulukko 4.4.1).

lonisissa nesteissa tehdyissa reaktioissa kaywhaksen maaralla on merkittava vaikutus.
Aggarwal et al. kuvaama imidatsoliumsuolojen deprotonoituminen ktigasiksi
nukleofiileiksi lievasti eméksisissd olosuhteissiEkyy selvasti sekd [amim]Cl:ssa etta
[mMmim]Me,PQ,:ssa tehdyissa tuotteissa. Pienella pyridiinim&irgamim]Cl:ssa tehty
reaktio (nayte A-leq) tuottaa yli 2,0 DS:n omaauantteen, mutta pyridiinimaaran
nelinkertaistaminen (nayte A-4eq) romauttaa DSla @J8:n, mutta 12 eq:lla (nayte A-
12eq) se nousee jo yli 1,1:n. [mmim]dRO,:ssa tehdyissa reaktioissa pyridiinin vaikutus
(naytteet M-1leq - M-12eq) on samanlainen, joskaaihtelu ei ole yhtad suurta tuotteiden
jdddessad kapeammalle DS-vdlille. [mmimPA€,:ssa CaC@n vaikutus (naytteet M-
CaCQ-4 - M-CaCQ-12) on DS:n suhteen samanlainen kuin pyridiinitdk/aikuttaa siis
silta, ettd deprotonoidut imidatsoliumsuolat jok@agoivat selluloosan kanssa tai muutoin
estavat heksanoyylisubstituenttien paasyn sellalwogeaktiivisiin  kohtiin. Tahan
kysymykseen saataisiin ainakin suuntaa antava wagtakimalla alkuaineanalyysilla tai
NMR-spektroskopisesti, onko tuotteissa merkittdvadara typped, joka Kkertoisi

imidatsoliumsubstituentista.

90



DP:n suhteen tassa tutkimuksessa kéaytetyt ionisstteat poikkeavat toisistaan selkeasti
emaksen maaran muuttuessa. [amim]Cl:ssa pyridnmidran lisddntyminen (naytteet A-
leq - A-12eq) nékyy selvana nousujohteisuutena Dénteen. [mmim]MgO,:ssa
pyridiinin maaran kasvattaminen (naytteet M-leq -1R&q) johtaa voimakkaampaan
ketjun hajoamiseen, CaGO(naytteet M-CaC®4 - M-CaCQ-12) taas suojaa
selluloosaketjua 8 eq:iin asti, minka jalkeen ketjkaa hajota. [mmim]M&£O,:ssa pieni
maara emastd on kuitenkin ketjun pituuden kannakbvasti parempi kuin taysin
emaksetdn reaktio (nayte M-emakseton). [amim]Cl:ssatassa tutkimuksessa tehty
emaksetonta reaktiota, mutta muiden siina tehtygaktioiden tulosten perusteella voidaan
olettaa emaksen olevan valttdméaton, jos halutaadespolymeeriksi kutsuttavaa tuotetta.

Synteeseja suunnitellessa on kuitenkin syytd huamatta pelkka [amim]Cliin tai
[mMmim]Me,PQyiin liuottaminen ja reaktio-olosuhteissa pitdAminBmentaa selluloosan
ketjunpituutta jopa yli 40 % (taulukko 4.4.1.),gotreaktioalustana ne eivat ole kovinkaan
houkuttelevia, mikéali halutaan tuottaa mekaanisiltaminaisuuksiltaan hyvia

selluloosajohdannaisia.

Kuvassa 5.4. on esitetty IR-spektrin C=0 (1740"cfa -CH- (2860 cm') -signaalien
voimakkuutta DS:n funktiona DMAC/LiCl:ssa 1-72 heaktioajoilla tehdyissa tuotteissa
(naytteet 1h - 72h). Kuvaajan perusteella on seletiéi -CH- -signaalin voimakkuudesta
voi paatelld lainkaan tuotteen substituutioastettaita C=0 -signaalin kasvun perusteella
voidaan olettaa myos DS:n kasvaneen. Tarkkuus igeraan riitd muuhun kuin hyvin
karkeaan arvioon substituutioasteen kasvusta. Kisgaa5.5. ja 5.6. esityt signaalien
voimakkuudet DS:n funktiona kaikissa taman tutkiserk tuotteissa vahvistavat tata

paatelmaa, tosin vain DS:n ollessa yli 1,5.
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Kuvaaja 5.4. Normalisoitujen IR-signaalien voimakkuus DS:n funktiona

2,80

@ 1740 cm-1
@ 2860 cm-1

92



0,9

08 - 999:0 3 ’ "s

@
0,7 @ “o * |

0,6 @

0,5
* ] @ 1740 cm-1

0,4 [* ]

0,3 @

Suhteellinen intensiteetti
L]

0,2

0,1

0,5 1 1,5 2 2,5 3

DS

Kuvaaja 5.5. Normalisoidun C=0 -signaalin voimakkuus DS:n funktiona

93



-CH2
0,400000
0,350000 >
0,300000 @

@
0,250000 20 9 5 ag @ 2860 cm-1

0,200000 "

Suhteellinen intensiteetti

0,150000
0,100000
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

DS

Kuvaaja 5.6. Normalisoidun -CH,- -signaalin voimakkuus DS:n funktiona

6. Yhteenveto

Taman tutkimuksen tarkoituksena oli selvittaa HCéitomiseen kaytettavadn emaksen
laadun ja maaran, reaktioajan ja liuottimen vaiktdu mikrokiteisen selluloosan
asylointireaktiossa. Reaktiot toteutettin liucasa heksanoyylikloridilla tehtavalla
esterdinnilla. Tuotteiden ominaisuuksia tutkittifP-NMR- ja IR-spektroskopisesti seka
kokoekskluusiokromatografisesti.

Tutkimuksessa havaittin  [amim]Cl:n  ja [mmim]M&:n olevan DMAC/LICI-
liuotinsysteemia huonompia reaktioalustoja sellsfo substituutioreaktioille, silla
saavutetut substituutioasteet olivat pienempid g#luleosaketju lyheni merkittavasti

enemman.

Emaksen kayton synteesituotteen suojelemikseksktioga aikaiselta degradaatiolta

havaittiin olevan kannattavaa. Emaksena pyridiinkalsiumkarbonaattia parempi paitsi
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tuotteiden ominaisuuksien, myds puhdistuksen helgpo kannalta.

Substituutioasteen suhteen DMAC/LICl:ssa eméksedratia ei ollut suurta vaikutusta,
mutta ionisissa nesteissad havaittin aiemmin raportsubstituutioasteen lasku lievasti
emaksisissd olosuhteissa. Kirjallisuuden mukaan atatasku johtuu reaktiivisen

imidatsoliumnukleofiilin  muodostumisesta. Tama& &mat myods olla syy sille, ettd
DMACc/LICl:ssa tehtyjen tuotteiden DS oli jarjestaliarkeampi kuin ionisissa nesteissa
tehtyjen. Tassa tutkimuksessa ei tehty rinnakkgiseida eika -mittauksia, joten tuloksissa
on tiettyd epavarmuutta, mutta yleiset suuntaviiatat kylld nakyvilla. Taman

tutkimuksen perusteella DS:n laskun syytd ei pgsatvioimaan, mutta lisdanalyyseilla

syy todennakdisesti voitaisiin selvittad samoisigtieista.

Taman tutkimuksen perusteella yli 48 tunnin miggieaktiot ovat turhia, jopa haitallisia
tuotteen ominaisuuksien kannalta selluloosaket|haegsa hajota. Jo 24 tuntia on riittava
reaktioajaksi. Selluloosan konsentraatiolla liun#gsa ei havaittu olevan merkittavaa

vaikutusta tuotteen ominaisuuksiin.

Tassa tutkimuksessa saatujen tulosten varmistasniggklaajemman kuvan saamiseksi
olisi hyva tehda samantyyppista tutkimusta kattawatta naytematriisilla. Se kuitenkin
veisi tuhottomasti aikaa, joten tdman tutkimuksetamat suuntaviivat lienevat riittavia
kayttoon.
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