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Projekti aruanne on jaotatud kolme ossa vastavalt taotuses pilistitatud eesmarkidele. Aruanne
baseerub eelretsentseeritud ajakirjades ilmunud teadusartiklitel, mis on loetletud punktis 9 ning
aruandele eraldi lisatud. Kéesoleva aruande tarbeks on teadusartiklitest koostatud eestikeelsed
lithikokkuvotted.

Teema I: “Uued biolagunevad poliimeerid puidust: Isosorbiidi platvorm”
Teemal | ilmusid publikatsioonid nr. 9.1-9.4.

Isosorbiid on todstuslikult toodetav lignotselluloosilisest biomassist kahe etapiga saadav
bitsiikliline ja mittetoksiline diool (skeem 1), mida kasutatakse kosmeetikas, ravimitdodstuses ja
plastifikaatoritena poliimeeritdostuses. Temas ndhakse suurt potentsiaali asendamaks
poliimeeritoostuses mitmeid laialt levinud levinud fossiilsest toorainest tehtavaid monomeere ja
poliimeere, nditeks stiireeni/poliistiireeni. Suurtes kogustes otses on isosorbiid praegu saadaval
hinnaga 3,5€/kg (Roquette), mis efektiivsete poliimerisatsioonimeetodite olemasolul annab
konkurentsivoimelise hinnaga poliimeere.
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Skeem 1. Isosorbiidi struktuur.

Esimese artikli (9.1) temaatika késitleb isosorbiidi kasutamist ldhteainena uudsete poliimeeride
saamisel. Meil onnestus esmakordselt hiidroformiileerida olefiinseid isosorbiidi ja isomanniidi
derivaate (skeem 2, hiidroformiileerimine esile tdstetud kastis).
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Skeem 2. Olefiinsete isosorbiidi ja isomannidi derivaatide selektiivne hiidroformiileerimine.

R = Cl, OCbz, OTBDPS

Hiidroformiileerimise reaktsioon on to0stuslikus skaalas palju kasutatud ning vordlemisi
keskkonnasobralik ja efektiivne meetod formiitilgrupi (aldehiitidi) lisamiseks kaksiksidemele.
Reaktsiooni kdigus moodustub uus siisinik-siisinik side. Meil onnestus olenevalt reaktsiooni
tingimustest saada selektiivselt kas isomeer a voi b. Tegemist on olulise ldbimurdega ja
laiendab isosorbiidi rakendusalasid mérgatavalt.

Artiklis 9.2 9.3 ja patenditaotluses 9.4 uuriti isosorbiidi muundamist metakriilaatideks, saadud
tihendite poliimeriseerimist ning hinnati saadud poliimeeride omadusi ning vdimalikke
rakendusi. Seni on isosorbiidi kasutamine poliimeerides piirdunud suuresti nn
poliikondensatsioonipoliimeeridega (poliiestrid, poliikarbonaadid). Selle pdhjuseks on asjaolu,
et seni on olnud puudu isosorbiidi ainult the OH grup selektiivse modifitseerimise
metodoloogia, mis ei kasutaks miirgised reagente, oleks majanduslikult efektiivne ning kergesti
rakendatav suures skaalas. Meie todtasime vélja vdga selektiivse ja tehnoloogiliselt lihtsa
ensiiiim-kataliiiitilise isosorbiidi 5-metakriililimise (Skeem 3). Oluline on maérkida, et produkti




eraldamiseks rakendadakse lihtsat ekstraktsiooni ja filtreerimist ning saadav produkt on
puhtusega > 99%. See muudab metodoloogia majanduslikult atraktiivseks. Viljatootatud
meetodile oleme taotlenud patenti (9.4).
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Skeem 3. Isosorbiidi ensiitim-kataliiiitiline muundamine poliimeeri lahteaineks (toodud iiks néide).

Kasutades viljatootatud biokataliiiitilist meetodit, silinteesisime terve rea isosorbiidi
metakriilaate, kus positsioonis C2 on kas vaba OH, atsetaat, lauraat voi tsiikloheksiitilgrupp
(skeem 4). Erineva kiilgahela eesmirgiks on uurida vastavate kiilgahelate mdju poliimeeride
omadustele.
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Skeem 4. Isosorbiid-metakriilaatide poliimeriseerimine. (Lisaks siinteesiti ja poliimeriseeriti monomeerid, kus
metakriilaat on positsioonis C2, aga neid eestikeelses kokkuvdttes ei ole kisitletud).

Poliimerisatsioonid viidi 1dbi kasutades radikaal-initseeritud poliimerisatsiooni (Skeem 4). Koik
uuritud monomeerid poliimeriseerusid hésti ning olenevalt kiilgahelast saadi vastavalt soovile
erineva klaasistumistemperatuuriga (Tg) poliimeere. Klaasistumistemperatuur iseloomustab aine
pehmust/jdikust erinevatel temperatuuridel. Uldiselt on biopiritolu poliimeeride suur probleem
selles, et need muutuvad juba moddukal soojendamisel pehmeks (nt kiillaltki levinud
poliipiimhappe voi1 térklise baasil tehtud materjalid); see piirab oluliselt nende kasutatavust ja
on ilmselt suurim kitsaskoht biopoliimeeride laiemaks kasutuselevatuks. Siinteesitud isosorbiid
poliimetakriilaatide klaasistumistemperatuurid kdikusid vahemikus 167°C (R = H) kuni 66°C (
R = (CO)(CH2)10CHz). Korged Tg-vadrtused on tingitud isosorbiidi jdigast bitsiiklilisest
struktuurist, mis kandub edasi poliimeeri. Esialgsel hinnangul voiksid saadud poliimeerid
asendada stilireeni/poliistiireeni paljudes korgtehnoloogilistes rakendustes (nt pakendite
pinnakatted, védrvid, porandate pinnakatted, korge temperatuuritaluvusega plast jms).
Poliistiireeni klaasistumistemparatuur on ca 100°C, seega on saadud poliimeerid mérgatavalt
jdigemad voimaldades kasutada nt vdiksemaid koguseid.




Korvaloleval oleval fotol on néha iiks siinteesitud toorpoliimeer
(valge pulber viaalis, R = (CO)CHz) ning sellest valmistatud kile.
Lisaks varemnimetatud poliistiireenile oleks omaduste poolest
veel heaks vordluseks fossiilsest toorainest saadav nn pleksiklaas
(PMMA poliimeer).

Meie siinteesitud poliimeeri klaasistumistemperatuur on
pleksiklaasi omast ca 25°C vorra kdrgem, olles seega temast
veelgi jdigem.

Saadud tulemused ja uued poliimeerid/materjalid on pakkunud
erinevatele ettevotetele suurt huvi. Kahjuks puuduvad Eestis
hetkel vastavate valdkondade ettevotted, kus toimuks ka
arendust60. On valdavalt ainult miiiigikontorid voi toimub nditeks
varviettevotete  korral ainult sisseostetud komponentidest
valmistoodangu segamine (retseptid ja arendustoo tehakse mujal).
Eesti ettevdtetest otsib Graanul Invest aktiivselt vOimalusi
biotoodete turule sisenemiseks ning pohimdtteline huvi
isosorbiidi ja sellest poliimeeride tootmiseks on neil olemas.
Kiill oleme aga saanud mitmeid koostdosoove vilisfirmadelt. Soome pinnakatetetootjaga CH-
Polymers oleme teinud koostddd ca 1,5 aastat ning esialgsed testid nende laboris on olnud viga
paljulubavad. Pakendite pinnakatetes on asendatud stiireen edukalt isosorbiid-metakriilaadiga.
Lisaks on erinevas faasis koostd6 toimumas jargmiste vélisettevotetega:

(1) Metsd Board, Soome, erinevate pakendite pinnakatted;

(ii) Teknos, Soome, varvid;

(i) KHW Mirka, Soome, abrasiivsed pinnakatted;

(iv)Roquette, Prantsusmaa, isosorbiidi ja isosorbiidiproduktide tootmine.

2018 aasta septembris esitasime koos nimetatud ettevotetega ja kolme akadeemilise partneriga
(TalTech, Lundi Ulikool, Tampere Ulikool) rahataotluse Horizon2020 biomajanduse
programmi (BBI-JU). Meie uurimisgrupp Tartu Ulikoolist on taotluse juhtpartner. Taotlus
baseerub RMK projektis saadud tulemustel ja eesmérk on nende tulemuste rakendamine.

Teema II “Tsiiklopentenooni platvorm”

Teemal 11 ilmusid teadusartiklid 9.5 ja 9.6.

Esimeses selle teema artiklis (9.5) kirjeldatakse tsiiklopentenooniiithendite 3 saamist (skeem 5)
etoksiimetiitilfurfuraalist (EMF, 3). Meetod pohineb Piancatelli iimberasendusel, kus furaansed
ithendid 2 timbergrupeeruvad Lewis happe juuresolekul tsiikolpentenoonideks 3. Meetod to6tab
nii alkiitil- kui ka artitilasendajate korral (asendaja Ri), lisaks vOib asendaja R2 olla kas hapnik
vOi l[dmmastik.

Viljatootatud strateegia voimaldab biomassist saadud siisivesikute muundamist
tsilklopentenoonideks, mis omab potentsiaali saamaks platvormiihendiks “rohelisele”
keemiatdostusele.
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Skeem 5. Biomassist saadud EMF-i (1) stereoselektiivne konverteerimine tsiiklopentenooni ithenditeks 5.

Tsiiklopentenoonide valdkonna teise artikli (9.6) idee tekkis meil uurimist6o kéigus ja projekti
taotluses kirjeldatud ei olnud.
See kirjeldab furfuraali uudset muundamist biokﬁtuseks (Skeem 6).
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Skeem 6. Furfuraali muundamine potentsiaalselt blokutuseks 4,

Furfuraalile 4, mis on laialt levinud platvorm-kemikaal hemitselluloosist, lisatakse esmalt kdrge
saagisega (96%) etiililgrupp, kasutades selleks reagenti EtMgBr ning Grignard’i reaktsiooni.
Reagent EtMgBr on potentsiaalselt samuti saadav biomassist, tdpsemalt etanoolist. Jargneb
diisproosium-kataliiiisitud timberasendusreaktsioon, mis muundab furaaniiihendi 5
tsikklopentaanderivaadiks 6. Viimases etapis taandatakse vesinikuga pallaadiumi ja lantaani
kataliisaatori juuresolekul iihendist 6 koik funktsionaalsed rithmad, saades alkaan 7.
Etiitiltstiklopentaan 7 on keemistemperatuuriga 103°C ning oktaanarvuga 67 potentsiaalne
biokiitus furfuraalist. Tegemist on esimese meetodiga, mis voimaldab potentsiaalse biokiituse
etitiltstiklopentaani 7 siinteesi lignotselluloosilisest biomassist.

Lisaks eelpool kirjeldatule ilmus RMK projekti toel raamatupeatiikk, mis kirjeldab erinevaid
uusi voimalusi puidu biomassi konverteerimiseks eelkdige automootorites kasutatavateks
kiitusteks:
A. Bredihhin and L. Vares, Conversion of Biomass to Biofuels, in Encyclopedia of
Physical Organic Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., 2017, p. 1-44.

Tegevust on populaarteaduslikus vormis tutvustatud:
e ERR-i Ringvaate saates https://arhiiv.err.ee/vaata/ringvaade-1741-271878 (alates
19:57);
e Novaatoris (https://novaator.err.ee/259778/metsik-teadusvideo-puidu-
biomassist-kemikaalide-ja-plastiku-tegemine);
e Teadussaates “Labor”

7.1 Projekti lihikokkuvéte (maksimaalselt 500 tahemarki)

Projekti tahtsaimaks tulemuseks on puidu biomassist saadava isosorbiidi baasil erinevate uudsete
polimeeride saamine ja skaleeritavate saamismeetodite valjatddtamine. Saadud polimeerid on kérge
klaasistumistemparatuuriga ja seetéttu sobivad ndudlikesse rakendustesse, kuhu seni pole dnnestunud
sobivate omadustega biop6hised polimeere luua. Konkreetsete kasutusaladena vdib nimetada
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temperatuurikindlat plasti ja erinevaid pinnakatteid (nii varvid kui paber- ja kartongpakendite kaitsekihid)
ja uudsetel polimeeridel on potentsiaal asendada fossiilset stireeni ja mettitimetakrilaati nimetatud
rakendustes. Valjatdéotatud metodoloogia on hdlpsalt rakandatav suures skaalas, on majanduslikult
konkurentsivéimeline ning koostdds ettevdtetega jatkame selle testimist konkreetsetes toodetes.

7.2 Abstract (maksimaalselt 300 themarki)

Projektis tootati valja: (i) rida uudseid lignotselluloosist parit isosorbiidil pdhinevaid kdrgtehnoloogilisteks
rakendusteks sobivaid polumeere (pinnakatted, kdrget temperatuuri taluv plast); (ii) tstuklpentaani
platvorm erinevateks rakendusteks, millest ks on biokitus; (iii) lahutati biokatallutiliselt tselluloosist
saadava gamma-valerolaktooni kaks steroisomeeri, mis téstab nende isomeeride hinda mitme
suurusjargu vorra.

Kokku ilmus 4 originaalpublikatsiooni kdrge mdjuindeksiga ajakirjades, lisaks Uks patenditaotlus,
raamatupeatikk ning mitmed Ulesastumised konverentsidel. Kaitsti kaks magistritodd ja pooleli on kaks
doktorit6dd.

Uuringu labiviija hindab projekti edukaks ning tulmuste rakendamiseks on alustatud koost66d mitmete
ettevbtetega.

8. PROJEKTIGA HAAKUVAD DOKTORI- JA MAGISTRITOOD:
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Lisaks tutvustati tulemusi mitmel rahvusvahelisel konverentsil nii suulise ettekande kui postri vormis.
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