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Abstract

Cellulose has a great number of uses, but a huge disadvantage is the fact that cellulose is insoluble
by the most known solvents and must be derivatized to be dissolved. But a discovery made in 1934
shows that ionic liquids can dissolve cellulose directly without advanced interstages.

lonic liquids are mixtures of salt that have a melting point below 100 °C. They lack or have
extremely low vapor pressure, which means that the ionic liquids do not evaporate. The
disadvantage with the lack of evaporation is the difficulties in separating them from other
components which have been dissolved by the ionic liquid.

The aim of this project was to study reversible ionic liquids that are produced by reacting the
amines Morpholine, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine, 1,1,3,3-Tetramethylguanidine and
2-Pyrrolidinone with carbon dioxide. These new solvents can then be reacted back to amines by
heating or bubbling nitrogen gas through the solution. The second aim was to control how effective
these new solvents were at dissolving cellulose.

The ability to dissolve cellulose cannot be answered from the completed experiments because the
analytical methods could not verify that the correct product was produced. Moreover, the salts
sublimed by relatively low temperatures and could not be used as solvents.



Sammanfattning

Cellulosa har manga anvandningsomraden men en stor nackdel &r att cellulosa &r olosligt i de flesta
kanda losningsmedlen och darfor maste derivatiseras for att kunna losas upp. En upptéckt ar 1934
visade att joniska lésningsmedel kunde lésa upp cellulosan direkt utan avancerade mellansteg.

Joniska losningsmedel &r saltblandningar vars sméltpunkt i manga fall understiger 100 °C. De
saknar eller har extremt lagt angtryck vilket innebér att de inte avdunstar. Nackdelen med detta &r
att det &r svart att separera dem fran komponenter som losts upp av det joniska losningsmedlet.

Syftet med detta projekt var att studera destillerbara joniska I6sningsmedel som tillverkas genom att
reagera var och en av aminerna Morfolin, 2,2,6,6-Tetrametylpiperidin, 1,1,3,3-Tetrametylguanidin
och 2-Pyrrolidinon med koldioxid. Dessa nya lésningsmedel kan sedan reageras tillbaka till aminer
genom att varma dem eller bubbla kvavgas genom losningen. Darefter skulle 16sningsmedlens
formaga att l6sa upp cellulosa kontrolleras.

Formagan att 1osa cellulosa kan inte besvaras utifran de genomforda experimenten da
analysmetoderna inte kunde verifiera att ratt produkt tillverkats. Dessutom sublimerade salterna vid
relativt laga temperaturer, vilket leder till att de inte lampar sig som l6sningsmedel.
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1. Inledning

Joniska lésningsmedel upptécktes ar 1914 och ar saltblandningar varav manga har en smaltpunkt
under 100 °C. Dessa losningsmedel har anvénts under en lang tid men fick sitt stora erkannande
under tidigt 2000-tal. De joniska l6sningsmedlen introducerades da i nagra industriprocesser, som
exempelvis elektrolyter i batterier, samt klassificerades som gréna kemikalier. Anledningen till att
de joniska losningsmedlen klassas som grona ar framst beroende pa att de saknar eller har ett
extremt lagt angtryck, vilket innebér att de inte avdunstar och darmed inte skapar luftféroreningar.
Om man istallet lagger fokus pa att studera losningsmedlen med avseende pa framstéllning och
toxicitet ar det osékert om de kan betraktas som grona kemikalier.

En klass av joniska losningsmedel ar de imidazoliumbaserade derivaten. Dessa lI6sningsmedel har
mycket god formaga att 16sa upp cellulosa, och de skulle darfor mojligtvis kunna ersatta de
kemikalier som nu anvénds for att tillverka viskos. Fordelarna med de imidazoliumbaserade
derivaten jamfort med de traditionella metoderna ar att de imidazoliumbaserade derivaten l6ser upp
cellulosan i ett enda steg och tack vare det laga angtrycket inte staller lika stora krav pa inkapsling
av processen. Den stora nackdelen med imidazoliumbaserade l6sningsmedel &r att det &r relativt
svart att atervinna losningsmedlet.

Detta projekt gar ut pa att tillverka nya sorters joniska I6sningsmedel genom att reagera aminer med
koldioxid. Dessa Iésningsmedel har den fina egenskapen att den joniska bildningen &r reversibel
vilket gor atervinning till en enkel process.



2. Teori

2.1 Cellulosa

Cellulosa &r den vanligaste organiska substansen i naturen da den ar en dominerande bestandsdel i
vaxternas cellvéaggar. Cellulosa ar en polymer som bestar av anhydroglukosenheter och langden pa
polymerkedjan kan variera mellan 300 till 10 000 glukosenheter beroende pa var cellulosan
kommer ifran. Cellulosa fran ved har en langd mellan 300 till 1700 glukosenheter och fran bomull
mellan 800 till 10 000 glukosenheter. Dess kemiska struktur beskrivs i figur 1 och har likheter med
starkelse. Cellulosa har anvénts av manniskan i alla tider i olika former som textil, byggmaterial,
papper och energikélla. Cellulosa &r den vanligaste organiska polymeren och ses som en oandlig
ramaterialkalla for den 6kade efterfragan pa miljovanliga produkter [1].

Anhydroglukosenhet
A
- A
OH O
OH OH

HO Q HO

o] H

HO o OH
OH
N J HO OH
Y \_ |\ ~ J
Icke-reducerande andgrupp Y Reducerande andgrupp
_ Upprepande cellobiosenhet - n

Figur 1: Strukturen pa en cellulosamolekyl. Cellulosa i naturlig form innehaller en startgrupp och en andgrupp.
Daremellan kan ett varierande antal anhydroglukosenheter finnas, beroende pé varifran cellulosan kommer. Skillnaden
mot stérkelse, som ar vattenlosligt, r att cellulosa har en B-(1-4) glykosidbindning och stérkelse har en a-(1-4)
glykosidbindning mellan androhydroglukosenheterna.

Cellulosamolekylerna har starka inter- och intramolekyldra bindningar i form av vaxelverkan
mellan vateatomerna och pa grund av dessa bildar cellulosamolekylerna en tétt ordnad struktur i
cellulosafibern. Det finns sa kallade kristallina omraden i cellulosafibern, och dessa &r svara for
syror och organiska l6sningsmedel att ta sig igenom. Det medfor att cellulosa ar svarlésligt och
darmed ocksa svarreagerat. Att anvanda starkare syror ar ocksa 16nlost, da cellulosan bryts upp i
sina bestandsdelar och tappar sina egenskaper. Till skillnad fran andra polymerer kan cellulosa inte
smaltas. Smaltpunkten 6verstiger flampunkten vilket innebér att cellulosan brinner upp innan den
smalter. Detta betyder att cellulosa inte kan bearbetas sasom andra polymerer, exempelvis plaster
som efter sméltning kan blandas ut med mjukgoérare som éndrar plastens egenskaper eller polyester
som smélts och sedan spinns till en fiber [1].



2.2 Cellulosa — Ett historiskt perspektiv

Forsta forsoket att 16sa upp cellulosa skedde mer eller mindre av misstag. Den tysk-schweiziske
kemisten Christian Friedrich Schonbein forsokte ar 1845 syntetisera sprangamnen med hjélp av en
blandning av HNOj3 och H,SO4. Enligt myten spillde Schonbein lite av blandningen och anvénde
sin frus bomullsforklade for att torka upp efter sig. Nar forkladet hade torkat bérjade det spontant
att brinna upp mycket fort. Dessutom lamnade forbranningen véldigt lite aska och rok efter sig.
Schonbein hade upptackt bomullskrut som bestod av nitrerad cellulosa. For forsta gangen hade
nagon lyckats forandra cellulosastrukturen. Bomullskrutet skulle komma att ha stor effekt pa den
framtida krigsforingen da det lamnade mindre slaggrester i vapnen och genererade mindre rok an
datidens svartkrut som skymde befalhavarnas 6verblick over slagfaltet [2].

Ar 1865 upptéckte den amerikanske uppfinnaren John Wesley Hyatt att bomullskrut kunde
behandlas med kamfer, en bearbetad olja fran en asiatisk tradart, vilket resulterade i den forsta
maéanniskotillverkade plasten - celluloid. Celluloid anvéndes till exempel i tidiga filmer i kameror
och till biljardbollar. Da celluloiden bestod av nitrerad cellulosa var den mycket brandfarlig och ett
antal biografbrander intraffade pa grund av att filmen trasslade sig inuti projektorn och anténdes av
den kraftiga varmen fran projektorbelysningen [2].

De brittiska kemisterna Charles Cross, Edward Bevan och Clayton Beadle lyckade ar 1891 att
tillverka en textilfiber som de ddpte till viskos. Denna process byggde pa att forst blanda cellulosa
med kaustiksoda for att gora l6sningen basisk och déarefter tillsatta koldisulfid, CS,. Genom denna
process bildades cellulosaxantat, ett cellulosaderivat, som var en gulaktig vattenloslig vétska.
Cellulosaxantatet kunde reageras tillbaka till ren cellulosa genom att tillsatta utspadd svavelsyra.
Med denna process kunde fibrer spinnas genom att pressa cellulosaxantatet genom ett munstycke
och darefter tvatta fibern med syran for att pa sa satt ge fibern cellulosans egenskaper. Med
viskosprocessen kunde man tillverka konstfibrer till klader och cellofanplast som anvénds till bland
annat matfoérpackningar [2].

Den svenske uppfinnaren Curt Lindquist anvande cellulosaxantat for att tillverka en ny sorts
disktrasa, som han dopte till Wettex. Nar man atervinner cellulosan ur viskos bildas mangder med
natriumsulfat, aven kallat glaubersalt. Lindquist upptackte ar 1949 att man kunde blanda viskos,
glaubersalt och bomull. Nér sedan cellulosan regenererar smalter saltet och bildar en por. Man far
alltsa en porig bomullsarmerad 2-3 mm tjock viskosduk, som ar perfekt som disktrasa da den har en
uppsugningsformaga upp till 15 ganger sin egen vikt. Den &r dessutom komposterbar eftersom den
ar tillverkad helt i naturmaterial.

Ar 1969 upptéckte Dee Lynn Johson att N-metylmorfolin-N-oxid (NMMO), se figur 2, ocksa kunde
anvandas till att 16sa upp cellulosa pa liknande sétt som i viskosprocessen. Skillnaden &r att istallet
for att skapa ett cellulosaderivat bryter NMMO den inter-och intramolekylara vaxelverkan i
cellulosafibern. [3]
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Figur 2: Strukturen pA NMMO



Fortfarande var omformning av cellulosa en tdmligen omstandlig och dyr process. Enklast vore om
cellulosan kunde Idsas upp i ett enda steg. Ar 1934 hade schweizaren Charles Graenacher upptackt
att ett smalt salt, N-etylpyridiumklorid, dvs. ett joniskt I6sningsmedel, tillsammans med en
kvéaveinnehallande bas kunde anvéandas for att l6sa upp cellulosa. Denna upptackt fick dock inget
genomslag, dels pa grund av att teorin bakom joniska losningsmedel var svar att forsta och dels pa
grund av att saltet hade en relativt hdg smaltpunkt pa 118 °C vilket skulle 6ka
produktionskostnaderna i en storskalig process [4].

Det drojde anda till ar 2002 innan forskarna Richard Swatloski, Scott Spear, John Holbrey och
Robin Rogers anvande Graenachers forskning for att upptacka nya metoder for att bearbeta
cellulosa. De kunde visa att ett annat upphettat joniskt imidazoliumbaserat I6sningsmedel,
di-alkylimidazoliumklorid, ocksa kunde l6sa upp cellulosa. Detta 16sningsmedel har en smaltpunkt
pa 70 °C [4].

En vidareutveckling av Swatloskis med fleras upptackt gar ut pa att anvanda en blandning med det
joniska lésningsmedlet 1-etyl-3-metylimidazoliumacetat (EmimAc) tillsammans med ett annat, mer
traditionellt 16sningsmedel, till exempel Dimetylsulfoxid (DMSO), for att pa ett effektivt satt 16sa
upp cellulosa [5].

2.3 Joniska lésningsmedel

Joniska losningsmedel ar alltsa salter varav manga har en smaltpunkt under 100 °C. Dessa
I6sningsmedel upptécktes 1914 av den tysk-lettiske kemisten Paul Walden nér han studerade
egenskaperna hos etylammoniumnitrat, ett salt som hade en smaltpunkt pa 13-14 °C. Tyvarr var
omvarldens intresse for denna upptackt svalt och Waldens upptéckt lag orérd i 20 ar tills dess
Charles Graenacher anvande Waldens forskning till sitt forsok att I6sa upp cellulosa ar 1934 [6].

Joniska lésningsmedel har stora fordelar i jamforelse med de traditionella organiska lI6sningsmedlen
som finns inom industrin. | takt med att miljokraven har 6kat pa processteknikerna och produkterna
har de joniska losningsmedlen fatt ett uppsving. Anledningen till att de joniska losningsmedlen ar
intressanta ur miljosynpunkt ar att de antingen saknar eller har extremt lagt angtryck. Detta innebar
att de ar nastintill omajliga att foranga och darmed inte lacker ut i naturen lika latt som flyktiga
organiska losningsmedel. Avsaknaden av forangning innebér &ven att de joniska lsningsmedlen &r
lampliga vid vakuumsystem. Dessutom har de joniska I6sningsmedlen andra egenskaper som till
exempel hog 16slighet med manga organiska komponenter, de blandar sig inte med de flesta
organiska lésningsmedel och de &r brandsékra [7].

Den storsta fordelen med de imidazoliumbaserade joniska losningsmedlen &r ocksa dess nackdel;
det laga angtrycket leder till svarigheter med att separera det joniska lésningsmedlet fran lésningar
med hog kokpunkt. Dessutom &r de svara att rena for att atervinnas.



2.4 Destillerbara joniska l6sningsmedel

Ar 1950 upptéckte Donald Loder vid DuPont att ett joniskt I6sningsmedel, Dimetylamin-
dimetylkarbamat (DimCarb), kunde anvandas till att extrahera svavel fran raolja [8]. Harold Lindahl
vid Pure Oil Company uppfann 10 ar senare en ny sorts process for att mer effektivt tillverka
DimCarb. Processen &r reversibel och beskrivs i figur 3 [9]. Reaktionen sker i tva steg och
innefattar forst en reaktion mellan dimetylamin och koldioxid, detta bildar en karboxylsyra. Denna
karboxylsyra reageras darefter med dimetylamin igen och bildar da ett jonkomplex som smaélter vid
29 °C.
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Figur 3: Tillverkning av DimCarb som bestar av den sekundira aminen dimetylamin som reageras med koldioxid och
sedan med dimetylamin igen for att bilda en jonisk vétska.

En undersokning i Osttyskland i slutet av 80-talet visade att karbamater bestdende av sekundara
aminer, som till exempel DimCarb, kunde anvéndas som l6sningsmedel inom mat- och
lakemedelsindustrin [10]. DimCarb loser inte cellulosa, men om en jonisk vatska tillverkas pa
liknade satt, fast med andra sekunddra aminer och darmed andrar de fysiska egenskaperna, skulle
detta nya joniska lésningsmedel mojligtvis kunna lésa cellulosa.

Destillerbara joniska l6sningsmedel tillverkas av aminer, guanidiner eller alkoholer som reageras
med koldioxid, CO, och bildar en karboxylsyra. Denna karboxylsyra reageras aterigen med samma
korresponderande startmoleky! och bildar pa sa satt ett joniskt salt som kan smaéltas till ett
reversibelt joniskt 16sningsmedel, se figur 4 [11]. Bast resultat erhalls om reaktionen mellan amin
och koldioxid sker i ett 6vertryck pa minst 40 bar for att pa sa satt forskjuta jamvikten sa att alla
aminmolekyler reagerar. FOr att reagera tillbaka I6sningsmedlet till dess ursprungliga form racker
det att vdrma Iésningen eller bubbla en inert gas genom den joniska vatskan som till exempel kvave
[12].
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Figur 4: En amin reageras med koldioxid och bildar en karboxylsyra. Denna reageras sedan med samma amin igen och
bildar da ett salt. Detta ar en reversibel process.



3. Analystekniker

Nedan beskrivs tre olika metoder for att analysera saltet som vid smaltning bildar det joniska
I6sningsmedlet. Dessa metoder anvénds for att bestdmma strukturen pa det salt man erhallit.
Dessa tre metoder ar Karnmagnetisk resonans (Nuclear Magnetic Resonance), Fourier Transform
Infrar6d Spektroskopi och Termogravimetrisk Analys.

3.1 Kérnmagnetisk resonans (NMR)

NMR-spektroskopi utnyttjar fenomenet att vissa atomkarnor beter sig som sma magneter och
darmed paverkas av ett yttre magnetfalt. Om dessa atomer placeras i ett starkt magnetfalt staller de
in sig och roterar med en viss frekvens. Da kan atomerna interagera med elektromagnetisk stralning.
Detta fungerar bara pa atomer med ojamnt atomnummer for magnetismen beror pa att protonerna
och neutronerna som finns i atomkarnan har olika magnetism. Naturliga isotoper med jamnt
atomnummer har lika manga protoner som neutroner och da tar magnetismen ut varandra [13].
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Figur 5: Principen for NMR-spektrometern.
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En NMR-spektrometer bestar av en stark magnet, se figur 5. | mitten av denna magnet sitter
mathuvudet som skickar och tar emot signaler till och fran provet. Vanligvis & magneten uppbyggd
av material som &r supraledande vid extremt laga temperaturer och for att astadkomma dessa laga
temperaturer anvands flytande helium med temperaturen -269 °C. Manga olika sorters atomkéarnor
kan studeras med NMR, men isotoperna *H och *3C hér till de vanligaste. *H-NMR &r lamplig att
mata pa eftersom nast intill alla organiska molekyler innehaller vite. [13]

3.2 Fourier Transform Infrardd Spektroskopi (FTIR)

Infrardd spektroskopi utnyttjar vibrationerna i en molekyl for att analysera den. En molekyl vibrerar
pa en rad olika sétt och dessa vibrationer kan ske i olika energinivaer. Skillnaden mellan dessa
energinivaer stimmer bra 6verens med energin i infrarétt ljus. Energierna ar olika for olika
bindningar, vilket innebar att ett IR-spektrum ger information om vilka kemiska funktioner som
finns i en molekyl. Det spektrum som erhalls ger kunskap om funktionella grupper och kan
anvandas som ett slags fingeravtryck for att identifiera en substans. Normalt anvénds inte
vaglangden (L) som matt p& IR-stralningen utan vagtalet (1/A) med enheten cm™. IR-spektroskopi
arbetar inom vagtalsomradet 5000-500 cm™ [13]. Som exempel har bindningen C=0 en absorption
vid ;/égtalen 1850-1630 cm™,0-H bindningen vid 950-910 cm™ och N-H bindningen vid 910-665
cm™ [14].



FTIR &r den modernaste infrardda spektrometern och producerar ett monster som kallas for
interferogram. Detta monster ar en komplex signal som innehaller alla frekvenser som utgor det
infrardda spektrumet. Ett interferogram &r i stort sett en plot av intensiteten mot tid, men vid
kemiska analyser ar ett spektrum som plottar intensiteten mot frekvensen mer intressant. For att
separera de individuella absorptionsspektrumen fran interferogramet anvands en matematisk metod
som kallas Fourier tranformation. [14]
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Figur 6: Schematisk bild 6ver FTIR-utrustningen.

Fordelen med FTIR &r att det kan erhalla ett interferogram pa mindre an en sekund, detta gor det
mojligt att samla in flertalet interferogram av samma prov och spara dem i datorns minne. Néar
sedan Fourier transformationen utfors pa den samlade informationen, kan ett spektrum med mycket
bra uppl6sning erhallas. Ett FTIR instrument &r darfor snabbare och kénsligare an andra IR-
spektrometrar [14]. | figur 6 visas en schematisk bild éver de komponenter som ingar i
utrustningen.

5.3 Termogravimetrisk analys (TGA)

TGA &r en analysmetod som mater forandringen i vikt i relation till férandringen i temperatur.
Analysen ar beroende av hog precision i tre omraden: vikt, temperatur och temperaturandring.
Analyser gar ut pa att temperaturen pa en gas, vanligtvis kvave, hojs successivt och samtidigt vags
provet hela tiden. Allteftersom forangas delar av provet och viktbraket, i procent, plottas mot
temperaturen. TGA ar anvands inom forskning och kvalitetskontroll vid en mangd olika omraden,
sd som att bestamma egenskaper pa polymerer, nedbrytning av sprangamnen och dven for att
forutse korrosion vid hdg-temperatur oxidation [15].

Apparaturen bestar av hog-precisions vag, med en vagskal tillverkad av platina for att motsta de
hdga temperaturerna. Provet placeras i en liten elektriskt uppvarmd ugn och en inert gas, som till
exempel kvéave strommar genom ugnen for att undvika oxidation eller andra odnskade reaktioner
[15].



4. Metod

Fyra aminer reagerades med koldioxid for att tillverka salter. Dessa fyra aminer var Morfolin,
2,2,6,6-Tetrametylpiperidin, 1,1,3,3-Tetrametylguanidin och 2-Pyrrolidinon. Deras strukturer kan

ses i figur 7.
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Figur 7: Strukturen pa de fyra aminerna som anvandes vid forsoken. Morfolin (A), 2,2,6,6-Tetrametylpiperidin (B),
1,1,3,3-Tetrametylguanidin (C) och 2-Pyrrolidinon (D)

Dessa aminer valdes for att DimCarb, som ar en jonisk vatska, bestar av en sekundar amin som
reagerats med koldioxid. Nackdelen med DimCarb dr att det inte 16ser cellulosa, darfor tanktes att
om de funktionella grupperna pa den joniska vatskan skulle dndras sa kanske de nya salterna kunde
I6sa cellulosa. Morfolin valdes speciellt for att NMMO kan 16sa upp cellulosa.

Amin Renhet  Substansméangd Massa Karboxylsyrans
koldioxid egenskaper
Morfolin >99 % 0,1140 mol Ca80g Vitt salt
2,2,6,6-Tetrametylpiperidin >99 % 0,0592 mol Ca80g Gul trogflytande
vétska
1,1,3,3-Tetrametylguanidin 99 % 0,0797 mol Ca100g Vitt salt
2-Pyrrolidinon >99 % 0,1320 mol Ca100g Gult salt som

snabbt smalte till en
gul Klar vétska

Tabell 1: De olika startmaterialen (aminerna) som anvandes vid férséken vid autoklaven



4.1 Hogtrycksreaktion

For tillverkning av karboxylsyrorna anvandes en autoklav med volymen 400 ml, tillverkad av
rostfritt stal, med majlighet till bade varmning och kylning samt omrérning, se figur 8. 10 ml av
respektive amin blandades med ca 80 respektive 100 g kolsyreis for att erhalla ett Gvertryck pa mer
an 40 bar, se tabell 1. Overtrycket var viktigt for att alla molekyler skulle reagera med varandra.
Reaktionen fick sta i ca 24 timmar tills jamvikt hade installt sig och tryck samt temperatur var
konstanta. Nar reaktionen var fardig, slapptes 6vertrycksgasen ut, autoklaven éppnades och
produkten samlades ihop med en spatel. Alla aminer behandlades pa samma sétt, forutom vad galler
mangden koldioxid som 6kades for 1,1,3,3-Tetrametylguanidin och 2-Pyrrolidinon, da det efter de
andra tva aminernas resultat antogs att det kravdes mer koldioxid for att alla aminmolekyler skulle
reagera.

Figur 8: Autoklaven som anvandes vid tillverkningen av karboxylsyrorna.

4.2 Omkristallisation av karboxylsyrorna

Karboxylsyrorna fran autoklaven anvéandes darefter for att tillverka jonsalt genom att blanda varije
amin och dess korresponderande karboxylsyra med ett 1:1 forhallande. For att framstalla det rena
saltet anvandes kylfingermetoden. Denna metod innebdr att blandningen kyls lokalt samtidigt som
den i detta fall varmdes, vilket medfor att blandningen forangas och sedan kristalliseras pa den kalla
ytan, sa kallad sublimering. Sublimering anvands for att skapa en renare produkt.
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Kylfingermetoden genomfordes pa féljande satt: Aminen och karboxylsyran placerades i en
rundkolv med en magnetomrérare och som kollektor till rundkolven anvandes ett provror. For att
forhindra att kollektorn trycktes upp ur rundkolven av den stigande temperaturen virades parafilm
runt kopplingen. Dérefter halldes krossad kolsyreis ner i kollektorn for att fungera som kylning.
Utrustningen fordes ner i ett oljebad pa 30 °C som stod pa en varmeplatta. Temperaturen pa
oljebadet hojdes successivt och saltet som bildats férangades och kristalliserades pa den kalla
kollektorn. Processen skedde pa nagra sekunder och resulterade i fina kristaller som visas i figur 9.

TN Rine R
| /\
JoN H
O-""0
A
Varme
R2 R R
e (NG
o
H
OH

Figur 9: Karboxylsyra blandas med amin. Under varmning kristalliserar ett salt pa kylfingret i rundkolven.

De fyra salterna analyserades dérefter med metoderna *H-NMR, FTIR och TGA for att verifiera att
ratt produkt hade bildats vid reaktionerna. Infér *H-NMR-analyserna lostes saltet upp i CDCls.
FTIR-analyserna forbereddes genom att forst mortla saltet till ett fint pulver och darefter blanda
pulvret och en droppe Nujol-olja mellan tva NaCl-kristaller och gnugga ihop kristallerna tills saltet
16st upp sig i oljan. TGA-analyserna kravde inga forberedelsesteg.
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5. Resultat

De fyra salterna som framstalldes kan inte anvéandas for att I6sa cellulosa eller nagot annat amne.
For att salterna ska kunna anvandas som lésningsmedel maste de vara i flytande form och de
framstéllda salterna sublimerar istéllet for att smalta.

Morfolin

Morfolin fungerade bra att reagera med koldioxid. Det bildades mycket fast material som verkade
vara stabilt, trots att det forekom gasutveckling i behallaren som saltet forvarades i. Figur 10 och 11
visar NMR-spektrum for startmaterialet respektive omkristallerat salt av morfolin. Det finns
skillnad mellan de tva NMR-spektrumen, for startmaterialet, figur 10, & aminprotonen vid 1.6 ppm
medan i det morfolinbaserade saltet, figur 11, saknas denna topp och nya toppar syns. Detta &r en
kraftig indikation pa att reaktionen har fungerat. Dessutom har FTIR-spektrumet i figur 18 en liten
topp vid 1633 cm™ vilket & samma vagtal som en C=0-bindning borde befinna sig i. FTIR-
analyserna visar ocksa att det morfolinbaserade saltet har en topp vid vagtalet 995 cm™, samma
végtal som en O-H bindning borde ha. Och saltet saknar en topp runt 800 cm™, dar N-H bindningen
finns. Aven FTIR-analyserna ar en indikation pa att reaktionen fungerat. TGA-analysen i figur 22
visar att det ar en skillnad pa de tva olika @mnena, vilket ocksa kunde faststallas eftersom
startmaterialet var flytande och produkten var ett salt.

2,2,6,6-Tetrametylpiperidin

Anledningen till att saltblandningen med 2,2,6,6-Tetrametylpiperidin var en trogflytande vatska och
inte ett salt var att karboxyleringen troligtvis inte gatt hela vagen. Detta marktes tydligt nar
kylfingermetoden anvéandes. Nar saltet hade kristalliserat pa provroret fanns det mycket vétska kvar
i botten pa rundkolven och analys med FTIR visade att denna vétska var ren 2,2,6,6-
Tetrametylpiperidin. NMR-spektrumen i figur 12 och 13 visar ingen skillnad mellan aminen och
saltet, daremot visar FTIR-spektrumet i figur 19 indikationer p& en karbonylgrupp vid 1645 cm™.
Precis som med Morfolin visar alltsa TGA-analysen i figur 23 att det ar en skillnad mellan
startmaterial och produkt.

1,1,3,3-Tetramethylguanidine

NMR-spektrumen i figur 14 och 15 visar ingen skillnad mellan 1,1,3,3-Tetrametylguanidin och
saltet. Dessutom ger FTIR-spektrumet i figur 20 ingen information om eventuell karbonylgrupp vid
vagtalet 1690-1760 cm™. Men saltet saknar en stor topp vid 892 cm™, som finns i startmaterialet,
detta ger indikationer pa att N-H bindningen pa molekylen har andrats. Dessutom ar TGA-analysen
i figur 24 intressant da temperaturkurvan pa saltet har en betydligt flackare bana an ren 1,1,3,3-
Tetrametylguanidin, vilket skiljer sig fran de andra salternas TGA-analyser.

2-Pyrrolidinon

Nar 2-Pyrrolidinon studerades lite ndrmare stod det klart att anledningen till att saltet smalte direkt
efter att autoklaven Gppnats var att det inte hade blivit ndgon reaktion. Det bildades inget salt vid
kylfingermetoden, darfor analyserades produkten fran autoklaven istallet. NMR-spektrumen i figur
16 och 17 samt FTIR-spektrumet i figur 21 visar tydligt att det inte har skett nagon reaktion da
samtliga spektrum ar identiska. 2-Pyrrolidinon analyserades darfor aldrig med TGA, da det var
uppenbart att det inte var nagon skillnad mellan startmaterial och produkt. Den stora toppen i FTIR-
spektrumet vid 1700 cm™ beror pa att 2-Pyrrolidinon har en C=0-bindning redan innan reaktionen
med koldioxid.
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5.1 'H-NMR
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Figur 10: Ren Morfolin i CDCl3
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Figur 11: Morfolinbaserat salt i CDCl;
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5.2FTIR
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Figur 18: Ren Morfolin (R6d) och Morfolinbaserat salt (Bl4)
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Figur 19: Ren 2,2,6,6-Tetrametylpiperidin (R6d) och 2,2,6,6-Tetrametylpiperidinbaserat salt (Bl4)
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5.3TGA
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Figur 22: TGA-analys pa Morfolin och Morfolinbaserat salt
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Figur 23: TGA-analys pa 2,2,6,6-Tetrametylpiperidin och 2,2,6,6-Tetrametylpiperidinbaserat salt

19



120

100

80

60

Viktbrak (%)

40

20

20 40 60
Temperatur (°C)

T 1 T T
80 100 120 140 1

60

—TMG
=—TMG-baserat salt

Figur 24: TGA-analys pa 1,1,3,3-Tetrametylguanidin och 1,1,3,3-Tetrametylguanidinbaserat salt

20




6. Slutsats och diskussion

Syftet med denna rapport var att undersoka huruvida fyra olika joniska lésningsmedel kan anvandas
for att 16sa upp cellulosa. Denna fraga kan inte besvaras utifran de genomforda experimenten, da vi
hindrades fran att undersoka hur val salterna kunde anvandas som losningsmedel. Salterna
sublimerade sa fort de varmdes och det smalte inte vid rumstemperatur.

De analysmetoder som valdes récker inte for att verifiera att ratt salter har bildats. Det innebér att de
aminer som valdes kan ha bildat andra jonkomplex &n de tilltdnkta. Men tillracklig information kan
utlasas fran analyserna for att sdga att en reaktion, i tre av fyra fall, hade skett och att dessa forsok
borde utforskas mer ingaende i framtiden. Med mer avancerade metoder, som till exempel fast fas
NMR, hade vi troligtvis kunnat undersdka exakt vilka salter som bildades och huruvida dessa kan
anvandas for att 16sa upp cellulosa.

En anledning till att NMR-analyserna inte visar nagon skillnad kan vara att karboxylsyran sitter
extremt 16st pa aminen, vilket kan pavisas da burkarna saltet férvarades i svallde och pyste nar de
Oppnades. Dessutom uppkom det kraftig gasutveckling nar saltet 16stes upp i olika l6sningsmedel
som till exempel CDClI3; och DMSO. Tyvérr saknades bra metoder for att analysera gasen och
verifiera att det var koldioxid. Detta kan forklara varfor NMR-spektrumen inte visar nagon skillnad
mellan amin och salt. Om koldioxiden sitter 16st pa aminen kan dven mekaniskt arbete leda till att
koldioxiden avgar, och detta kan forklara varfor FTIR-spektrumen inte visar nagra distinkta toppar
vid végtalet 1700 cm™.

Foéreningen DimCarb som anvandes som mall for vara destillerbara joniska 16sningsmedel
analyserades aldrig med dessa metoder. Analys av DimCarb borde ha gjorts i detta projekt for att
kontrollera om vara analysmetoder kunde anvandas pa dessa typer av joniska lésningsmedel.

Daremot visa TGA-analyserna att det ar en skillnad mellan amin och salt, men det kan bero pa
instrumentella fel da@ TGA-analyserna aldrig upprepades till skillnad fran NMR- och FTIR-
analyserna. Skillnaden kan bero pa att det rena amnet ar en vatska och saltet ar partiklar har storre
yta vilket kan innebéra att saltet forangas snabbare. TGA-analysen i figur 24 visar alldeles for stor
skillnad for att det ska vara matfel och ren 1,1,3,3-Tetrametylguanidin har en kokpunkt pa 52-54 °C
och saltet sublimerade vid ca 110 °C, detta innebér att saltets egenskaper har éndrats.

Forsoket att skapa reversibla salter lyckades, problemet &r att de saknar sméltpunkt och ej ar joniska
vétskor. Framtida forskning hade kunnat undersoka om andra sekundara aminer ar battre lampade
att bilda joniska lésningsmedel. Aven andra metoder pd samma fyra aminer som testades i detta
projekt kan mojligtvis vara gynnsamma. For det forsta kan trycket andras. Att lata reaktionen
mellan amin och koldioxid ske i atmosfarstryck eller att 6ka méangden koldioxid sa att trycket i
autoklaven nar upp till 100 bar kan visa sig vara lyckat. Andra parametrar som kan andras 4r att 6ka
temperaturen under reaktionen mellan amin och koldioxid. Dessutom kan reaktionstiden forlangas
dven en bit efter att tryck och temperatur stallt in sig pa jamvikt. Aven en ny utrustning dar en
koldioxidtub ar svetsad direkt pa autoklaven skulle kunna paverka resultatet da kolsyreisen kunde
ha dragit at sig kondensvatten.
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