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IEVADS

Misdienu pasaule aizvien vairak saskaras ar jauniem izaicinajumiem saistiba ar globalo
resursu ilgtsp&jibas nodroSinasanu. To var€tu atrisinat ar jaunu dabiskas izcelsmes materialu
iegliSanu un to razo$anas tehnologiju pilnveidosanu. PlaSu popularitati ir ieguvusi pétijumi,
kas lauj iegiit un pilnveidot dabiskas izcelsmes polim&ru materialus, kas biitu spgjigi aizvietot
no naftas parstrades produktiem iegiitos polimerus. Cietais poliuretana (PU) putuplasts veido
ievérojamu poliméru materialu globala tirgus dalu. To ka siltumizolacijas materialu izmanto
buvnieciba, ka ari saldéSanas iekartu razosana. Cietais PU putuplasts tiek lietots ar1 ka
strukturals materials triecienu absorb&josos elementos autobiives industrija. Saja promocijas
darba augstas kvalitates cietais PU putuplasts tika izstradats, izmantojot atjaunojamas
izejvielas, ka ar1 izejvielas, kas iegiitas no parstradatiem blakusproduktiem —
atkritumproduktiem. Izstradato materialu 1paSibas ir salidzinamas ar tirgli pieejamajiem
risindjumiem, un to razoSanas tchnologija ir gatava, lai saktu nakamo tehnologijas
gatavibas Itmeni.

PU materiali tiek iegiiti polikondensacijas reakcijas rezultata starp savienojumiem ar
hidroksilgrupam (-OH) un savienojumiem, kuru struktira ir izocianata grupas (-NCO).
Polioli, kas ieguti no ilgtsp&jigam izejvielam, ir vispiemérotakais veids, lai iegitu PU
materialus atbilstosi “zala” kimijas pamatprincipiem. Promocijas darba pétiti ieprieks sintezeti
polioli, kas iegiiti no atjaunojamiem resursiem, pieméram, ka tallu ella (TO) un rapSu ella
(RO), ar mérki izstradas cieto PU putuplastu, kas piemérots autobiives industrijai. Sim
mérkim tika izmantoti ar1 aromatiskas struktiiras poliestera polioli (APP), kas iegliti no
parstradatiem polietilentereftalata (PET) rupnieciskajiem blakusproduktiem. Iegiita cieta PU
putuplasta mehaniskas ipasibas tika uzlabotas, iegistot poliméra un nano izméra pildvielu
kompozitmaterialu. Iegtitie materiali tika merogoti Iidz pilotriipnieciskam limenim, kur tika
izgatavota automasinas detala, kas tika pildita ar izstradato cieto PU putuplastu. ST detala tika
testéta atbilstosi industrijas standartiem, lai demonstrétu tehnologijas ilgtsp&jibu.

Promocijas darba izstradats ar1 cieta PU putuplasta siltumizolacijas materials, kas ir
lietojams biivnieciba. Merkis bija iegiit cieto PU putuplastu no 70 polioliem ar pazeminatu
degamibu. Tas tika panakts, aizvietojot potenciali kaitigos halogen€tos antipirénus ar mazak
kaitigam alternativam — fosforu saturoSu antipirénu un grafita intumescnetu antipirénu.

Cieta PU putuplasta, kas paredz€ts autobiives industrijai, izstrades laika, tika konstatéts,
ka no atjaunojamam izejvielam iegiitie polioli nav pieméroti materiala iegtiSanai, kam ir
jaiztur pastiprinata mehaniska slodze. To struktiira nav pietickami daudz OH grupu, lai iegiitu
pietickami Skerssaistitu PU poliméra matricu. Tapéc tika veikts petijumu cikls, lai iegttu
augstas funkcionalitates poliolus no RO un 70.

Promocijas darbs ir iedalits tr1s dalas, kas ir paskaidrotas 1. att€la. Pirmaja dala aprakstiti
petijumi, kas saistiti ar cieta PU putuplasta optimiz€Sanu, lai tas atbilstu autobiives industrijas
prasibam, otraja — jautajumi, kas saistiti ar cietd PU putuplasta siltumizolacijas izstradasanu,
treSaja dala — augstas funkcionalitates poliolu sintéze no RO un 70 izejvielam.
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Izocianata indeksa ietekme uz cieta PU putuplasta spiedes un stiepes stipribu

No NEO_380 poliola iegiits Bio-poliolu sintézes metodes
cietais PU putuplasts uzradija modificgSana, lai ieglitu augstas
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e Nanomalu eksfoliacija poliizocianata

e XRD analize

o Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta morfologiju — SEM
e Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta spiedes stipribu

o Nanomalu ietekme uz cietd PU putuplasta stiepes stipribu

zstradats cieta PU putuplasta materials
automasinas detalai

1. att. Promocijas darba struktiira.

o Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta termisko stabilitati — TGA

Cieta PU putuplasta
anisko Tpasibu uzlaboSana par ~15-20%,
to struktiira ievadot nanomalus

Promocijas darba merkis

Iegit cieta PU putuplasta materialu ar paaugstinatam mehaniskam 7Ipasibam no
ilgtsp&jigam izejvielam un izstradat jaunu augstas funkcionalitates poliolu sinté€zes metodi,
izmantojot Ziemeleiropa pieejamas atjaunojamas izejvielas.



Promocijas darba uzdevumi

Izstradat augsta blivuma cieto PU putuplasta materialu no atjaunojamam izejvielam.
Izstradat augsta blivuma cieto PU putuplasta materialu no PET raZoSanas
blakusproduktiem.

Parbaudit izstradato materialu mehaniskas un termiskas ipaSibas un novertét iespeju
tos izmantot autobiives industrija triecienu absorbgjoso detalu izgatavosanai.
Paaugstinat cieta PU putuplasta mehaniskos stipribu, izstradajot PU polim&ra un nano
izm@ra pildvielu kompozita materialu.

Izstradat zema blivuma cieta PU putuplasta siltumizolacijas materialu ar pazeminatu
degamibu, aizstajot kaitigos halogenétos antipirénus ar halogénus nesaturoSiem
antipiréniem.

Izstradat augstas funkcionalitates poliolu sinteézes metodes no RO un 70
atjaunojamam izejvielam.

Aizstavamas tézes

APP polioli ir vairak piemé&roti augsta blivuma cieta PU putuplasta iegtiSanai, kas
paklauti augstam mehaniskam slodzém, salidzinot ar 70 un RO polioliem.
Montmorilonita nanomalu pildviela uzlabo cieta PU putuplasta mehanisko stipribu.
Halogenétie antipiréni nav nepiecieSami, lai iegiitu cieto PU putuplastu ar pazeminatu
degamibu.

RO un TO Kkimiska struktiira ir pieme&rota, lai sintezetu augstas funkcionalitates
biopoliolus.

Zinatniska novitate

Tiek demonstréta ilgtspjigu izejvielu lietoSana inzeniertehnisku materialu
izgatavoSana.

Ir pieradits, ka var aizstat potenciali kaitigos halogenétos antipirénus ar nekaitigdm
alternativam.

RO transamidacijas/transesterifikacijas poliolu sintézes metode tika apvienota ar
oksirana gredzenu atvérSanu, lai iegiitu augstas funkcionalitates poliolus, kas
pieméroti cieta PU putuplasta siltumizolacijas materiala razoSanai.

Ir izstradata TOFA bez Skidinataja epoksidacijas metode, izmantojot dazadus
inovativus  katalizatorus, piem&ram, jonapmainas svekus un lipazes enzima
katalizatorus.

TOFA epoksidacija ir aprakstita ar heterogénas reakcijas kinétisko modeli, kas var tikt
izmantots sintézes apstaklu optimizacijai.
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Praktiska nozime

. Izstradato augsta blivuma cieto PU putuplastu var izmantot ka strukturalu materialu

inZeniertehniskos risinajumos, it 1pasi autobiives nozaré€.

Izstradato cieto PU putuplasta siltumizolacijas materialu ar pazeminatu degamibu var
izmantot celtniecibas nozare.

Izstradatos augstas funkcionalitates poliolus var lietot ka SkérssaistiSanas reagentus PU
materialu iegiiSana.
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1. LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

1.1. Poliuretana putuplasta apskats

Poliuretana materialu Kimija

Poliuretana (PU) materiali no tipiskiem polimériem atSkiras ar to, ka neeksisté PU
monom¢éri. Parasti PU materiali tiek iegiiti polikondensacijas reakcija starp OH grupu
saturo§am vielam — polioliem — un NCO grupu saturo§am vielam — poliizocianatiem. Si
kimiska reakcija ir pamata vairumam PU materialu razoSanas procesu, savukart visaptverosais
nosaukums “poliuretani” var biit maldinoSs, jo ar So nosaukumu tiek apziméta loti plaSa
materialu grupa. PU materiali var biit gan cieti, gan miksti, gan termoplastiski, gan
termocietéjosi. Gala materiala 1paSibas visvairak ietekmé radikalu R; un R, kas att€loti
1.1. attela, kimiska struktiira un C—C saiSu garums [1].

0 0
|| 0
0—C=N—R,—N—C=—0 + HO—R,—OH — —-0—R,;—0—C—N—R,—N—C

Izocianats Poliols Poliuretans n

1.1. att. Poliuretana materialu iegiiSanas kimiska reakcija [1].

Polioli

Poliolus var iedalit divas grupas péc to kimiska sastava un riipnieciskas razoSanas
tehnologijas: poli€tera un poliestera polioli [2]. Visplasak lietotie — poli€tera tipa polioli — tiek
ieglti oksietileSanas vai oksipropiléSanas reakcijas rezultata, kura tiek oligomerizets
sakotngjais polispirts. Cieta PU putuplasta razoSana vairak tiek izmantoti funkcionali polioli,
ST iemesla dél ka sakotngjais polispirts tiek izmantots glicerins vai sorbitols. Rezult&joso
poliolu funkcionalitate ir fn = 3 glicerina un fn = 6 sorbitola gadijjuma. Etilénoksids un
propilénoksids tiek iegtti oksidacijas reakcija no etiléna un propiléna, kas savukart ir tiesi
naftas krekinga produkti. Tapéc var uzskatit, ka polioli, kas ieguti oksietiléSanas vai
oksipropil&Sanas reakcijas, ir iegiiti no naftas parstrades produktiem, kaut arT oligoméru k&des
iniciatori var biit iegiiti no atjaunojamam izejvielam. Visbitiskakas poliolu raksturipasibas ir
OH skaitlis, mgkon/g, skabes skaitlis, mgxon/g, viskozitate, mPa-s, vidéja funkcionalitate
(OH grupu skaits uz molekulu) — fn, vidéja molekulmasa — M,, Da vai g/mol, un mitruma
saturs, % (masas).

Polioli tiek razoti lielos apjomos, un sagaidamais poliolu pasaules tirgus 2025. gada biis
45,17 miljardi USD, ja tiks izpildita 8,5 % gada tirgus attistibas prognoze. Poliolus izmanto
ne tikai PU materialu raZo3ana, bet ari ka izejvielu poliestera svekos [3]. Sobrid liels uzsvars
tiek likts uz ilgtsp&jigam tehnologijam, kur polioli tiek iegiiti no atjaunojamam izejvielam —
gan no dazadam augu ellam, gan ari no CO> [4], [5]. Polioli, kas tiek iegtti ar “zala” kimijas
palidzibu, tiek razoti arT rupnieciskos apjomos, un to raZzoSanas tempi pieaug straujak neka
kopégjais poliolu tirgus. Kopgjais zalo poliolu tirgus tiek novertéts 2,63 miljardu USD vertiba,
un tiek paredzets, ka 2021. gada tas pieaugs Iidz 4,71 miljardiem USD ar 9,5 % gada attistibas
atrumu.
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Poliizociandts

Otrs PU materialu iegiiSanas komponents ir poliizocianats, kas ir viela, kuras strukttra ir
divas vai vairakas NCO funkcionalas grupas. NCO grupas reakcija ar aktivu protonu lauj
ieglt tadus materialus ka poliuretani, poliurinviela un poliamidi. NCO grupas reakcija ar
“aktivu” protonu att€lota 1.2. attéla. NCO grupa reagé ar spirtiem, tideni, karbonskabém,
aminiem, urinvielas atvasinajumiem, uretana grupu un amidiem. NCO grupa var reaggt ari ar
citam NCO grupam un veidot diméru un triméru strukttiras. PU materialu iegtSanas laika
vairakas no minétajam reakcijam notiek vienlaikus, Iidz ar to iegiitais materials ir kopolimérs
ar dazadu funkcionalo grupu sastavu.

/\ o
Il
Ri—N=C=OH + R,~H —— Rl—l\ll—C—O—Rz

H

1.2. att. NCO grupas reakcija ar aktivu protonu.

1.2. Poliolu iegiSana no ilgtspejigam izejvielam

21. gadsimta notiks biitiskas parmainas sabiedriba, kuru rezultata naftas parstrades
produkti tiks aizstati ar dazadam atjaunojamam izejvielam [6], [7]. Polioli, kas iegiiti no
atjaunojamam izejvielam, ir vispiemérotakais veids, ka iegit ilgtsp&jigus PU materialus [8].

Liels petijumu apjoms ir veltits dabisko ellu izmantoSanai poliméru materialu iegtiSana
[9]-[11]. Tomér §is izejvielas kop€jais potencials v€l nav realiz€ts, un to var paplaSinat,
izmantojot divpadsmit “zalas” kimijas pamatprincipus [12].

Visperspektivaka atjaunojama izejviela poliolu raZoSanai ir dazadas augu ellas — sojas,
palmu, saulespuku, kukuriizas, linu, olivella, ricinella u. c. [2], [11]. To kimiska struktiira ir
lidziga, tas ir taukskabju trigliceridi, kuru struktiira ir att€lota 1.3. attela. Visas augu ellas,
iznemot ricinellu, lai tas var€tu lietot PU materialu razoSana, ir kimiski jamodifice. To
struktora ir jaievada OH grupas [13]-[15]. No visiem biopoliolu iegiiSanas veidiem ka
perspektivakos var definét divus. Lai ieglitu poliolus, var modificét taukskabju struktora
esosas dubultsaites, vai arT ir iesp&jams modificét taukskabju trigliceridu estera saites [16].

Tris estera grupas

Glicerina /(K[O o)

"mugurkauls"

Oleinskabe

Linolénskabe

— Linolénskabe
O

1.3. att. Vispargja taukskabju trigliceridu kimiska struktiira.

Augu ellu epoksidé$ana un oksirana gredzenu atvér§ana

Plasi pétita ir augu ellu epoksidéSanas reakcija, jo ieglitos savienojumus var izmantot
dazadas nozarés. Epoksidus lieto polispirtu, glikolu, plastifikatoru, temperatiiras izturigu
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smérvielu razoSana, ka ar1 dazadu poliméru materialu iegiiSana, pieméram, poliuretana,
poliestera un epoksida sveku razosana [17], [18]. Augu ellu epoksidéSanas reakcija poliolu
iegiiSanai ar1 ir plasi pétita, un polioli ir iegiti no sojas [19], palmu, rapsu [20]-[22], ricina
[23], jatropha [24], [25], saulespuku [26] un citam ellam [27]-[30]. Visizplatitaka augu ellu
epokisdésana tiek veikta ar inm-situ generétu peroksiskabi — peroksiskudrskabi vai
peroksietikskabi, kas tiek iegiitas karbonskabju un Gidenraza peroksida reakcija stipras skabes
klatbiitng. Sis metodes galvenais trilkums ir dazadas oksirana grupas blakus reakcijas, kas arT
tiek kataliz&tas ar skabes katalizatoru [31]. Turklat mazmolekularas karbonskabes ir jaattira
no sintezéta epoksida produkta, kas sadardzina procesu un neatbilst “zalas” kimijas
pamatprincipiem. Peroksietikskabe, salidzinot ar peroksiskudrskabi, ir vairak piem&rota augu
ellu epoksidacijai, jo reakcija ar peroksiskudrskabi notiek loti intensivi, kas var radit
nekontrol&tu sintézes vides sakarSanos [32]-[34].

Poliolus iegtist no epoksidétas augu ellas oksirana gredzena atvérSanas reakcija ar
dazadiem spirtiem vai halogénskabém [2], [11], [16]. Reagents, ar kuru tiek atvérts oksirana
gredzens, visvairak ietekmé&s rezult€josa poliola un PU materiala ipaSibas. Polioli, kuru
struktura ir otr§jas OH grupas ar vid€jo funkcionalitati (f, = 2-3), ir vairak piemeroti
elastoméru vai miksta PU putuplasta iegtiSanai [1], [35], [36]. Polioli, kas iegtti, oksirana
gredzenu atverot ar dietilénglikolu (DEG), ir vairak pieméroti cieta PU putuplasta razoSanai,
jo to struktiira ir pirmé&jas OH grupas un to vid&ja funkcionalitate ir relativi augsta fn=3-5 [1],
[37], [38]. Pirm&jas OH grupas ir vairak reagétsp&jigas ar NCO grupam, kas ir 1pasi butiski
atri ciet§josSiem PU materialiem, pieméram, cietajam PU putuplastam, kas iegiits ar
izsmidzinasanas metodi [39], [40].

LV KKI ir izstradata poliolu sinteézes metode no RO wun 70O, izmantojot
transamidésanas/transesterificésanas reakciju ar DEOA vai TEOA. Sadus poliolus raksturo
relativi zema funkcionalitate (f, = 1,7-2,6), kas var samazinat no tiem iegiito cieta PU
putuplasta mehanisko stipribu [15], [41]. RO un TO esosas funkcionalas grupas lauj
pilnveidot So poliolu sint€zes metodes, lai iegiitu poliolus ar augstu funkcionalitati. Veicot RO
un 70 dubultsaisu epoksidaciju, OH grupas var ievadit péc tam, veicot oksirdna gredzenu
atvérsanu ar dazadiem polifunkcionaliem spirtiem. So poliolu sintézi var turpinat, pievienojot
polifunkcionala spirta parakumu, lai veiktu transesterifikacijas reakciju RO gadijuma vai
esterifikacijas reakciju 70O gadijuma. Lidzigas struktiras augstas funkcionalitates polioli
ieprieks§ ir sintezeti no sojas ellas, kuru videja molekulmasa bija 3800-5900, tacu autori no
Siem polioliem nav ieguvu$i un pétijusi PU materialus [42]. Augsti funkcionalu poliolu
sint€ze no RO un TO tiek aprakstita promocijas darba 3.4. un 3.5. nodala.
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2. MATERIALI UN METODES

Ilgtspéjigo poliolu izmantosana augsta blivuma cieta PU putuplasta iegiiSana

Izmantoto poliolu raksturipaSibas redzamas 2.1. tabula. Augsta blivuma cieta PU
putuplasta iegiiSanai tika izmantoti divi polioli, kas tiek sintezeti no atjaunojamam izejvielam:
TO TEOA (tallu ellas poliols) un RO TEOA (rapSu ellas poliols) [15], [43], [44]. Tika
izmantoti ar1 divi dazadi APP polioli, kas tika iegiiti no parstradata PET. APP polioli tiek
razoti no PET rupnieciskajiem atkritumiem kompanija “Neo Group”, Lietuva. APP poliolus
ieguva PET glikolizes procesa ar DEG. Mainot reagentu attiecibu un sintézes parametrus, tiek
iegitas divas dazadas APP poliolu frakcijas [41]. Sie polioli tika izmantoti, lai izstradatu
augsta blivuma cieta PU putuplasta receptiiras.

2.1. tabula
Izmantoto poliolu raksturipasibas
OH Viskozitate Skabes Mitruma
Poliola tips skaitlis, pie 25 °C, skaitlis, |M;, g/mol fo u N
saturs, %
mgkon/g mPa-s mgkou/g
No atjaunojamam TO TEOA 342 280 + 25 <5 391 2,4 0,24
izejvielam iegiti polioli | RO TEOA 301 190 +25 <5 474 2,6 0,05
Neopolyol 240
+
No parstradata PET (NEO 240) 238 | Sll== - 683 3,1 0,04
iegiti polioli Neopolyol 380
(NEO 380) 366 3500 + 500 <5 505 3.3 0,12

Cieta PU putuplasta nanokompozitu iegiiSana

Promocijas darba cieta PU putuplasta struktiira tika stiegrota ar nano izméra pildvielam.
Divu veidu komerciali razotas nanomalu pildvielas (Cloisite 154 un Cloisite 30B) tika
izmantotas, lai iegitu cieta PU putuplasta nanokompozitus. So organomalu pildvielu
raksturipaSibas aprakstitas 2.2. tabula. Konkréto nanomalu ievadiSana cieta PU putuplasta
strukttira ir aprakstita 2.1. att€la, kur nanomalus ievadija NEO 380 poliola, tos disperggjot tris
dazados veidos, ka arT tika veikta nanomalu eksfoliacija, tos ievadot poliizocianata komponenta.
Nanomalu dispersijas tika analizetas, izmantojot XRD analizi, ka arT tika noteikta to ietekme uz
cieta PU putuplasta morfologiskajam, mehaniskajam un termiskajam pasibam.

2.2. tabula
Cloisite 154 un Cloisite 30B nanomalu raksturipasibas
Nanodalinas Orga'momélu Modifikatora Mitruma Svara Blivums Starp_plékér,lu
7 modifikators daudzums saturs zudums attalums
Cloisite 154 | aM2HT* | 12 med v 100g | o, 43 % 1,66 glem? 31,5 A
Cloisite 308 | MT2E©0H* | 20 me;;ﬁ 100 ¢ 2% 30 % 1,98 g/em’ 18,5 A

2M2HT: dimetil, dehidrogenétas taukskabes amonija sals;
HT — dehidrogenéta taukskabe;

MT2EtOH: metil, taukskabes bis-2-hidroksietil amonija sals;
T — taukskabe.
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Reciklets PET

3.2. Cieta PU putuplasta nanokompozitu izstradasana

=
- No reciklétam izejvielam iegiits .. .
. poliols: NEO_380 ‘ Cloisite 154 ’ ‘ Cloisite 30B ’
N J J J
‘ Nanomalu dispergésana NEO_380 poliola
M . ? 'g . o — - Poliizocianats - pMDI
izmantojot mehanisko maisiSanu — 2000 rmp ;;;;;"m"l
Nanomalu dispergésana NEO_380 poliola
N> izmantojot ultraskanu —
T =40 °C; v=20—25 Hz; laiks =2 h Nanomalu eksfoliacija pMDI ar ultraskanu
T <60 °C; v=20—25Hz; laiks=2 h
Nanomalu dispergésana NEO_380 poliola J
. U s Y
izmantojot bides maisitaju — 10 000 rmp
A 4
Nanomalu daudzums NEO_380 poliola un pMDI
0 %31 %;2 %;3 %35 %; 10 % un 20 %

| Nanomalu dispersiju analize — XRD |

| Cieta PU putuplasta un nanomalu kompozitu iegiisana |

v

Nanomalu daudzums cietaja PU putuplasta
0 %; 0,25 %3 0,5 %; 0,76 %; 1,29 %; 2,68 % un 5,83 %

e Nanomalu ietekme uz cietd PU putuplasta morfologiju — SEM
e Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta spiedes stipribu
e Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta stiepes stipribu

e Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta termisko stabilitati — TGA

2.1. att. Nanomalu ievadiSana cieta PU putuplasta un iegiita kompozita Ipasibu raksturoSana.

No tallu ellas iegiita cieta PU putuplasta siltumizolacijas ar pazeminatu degamibu
iegliSana

Cieta PU putuplasta degamibas samazinasanai ka antipiréns visplasak tiek izmantots
tri(hloropropil)fosfats (TCPP). So potenciali kaitigo halogenéto antipirénu varétu tiesi aizstat
ar citu aditivo antipirénu — dimetil-propil-fosfatu (DMPP). Cits veids, ka samazinat cieta PU
putuplasta degamibu, biitu izmantot intumescentu antipirénu. Intumescenti antipiréni ir vielas,
kas materiala degSanas laika siltuma ietekmé izpleSas un veido nedegoSu aizsargkartu virs
degosa poliméra, tadgjadi slapgjot liesmas. Ka intumescents antipiréns tika izmantota speciala
grafita pildviela (EG), kas ir modificéta, lai degSanas laika grafits izplestos. Papildus tam tika
apskatits vel viens veids, ka samazinat cieta PU putuplasta degamibu, izveidojot kompozita
materialu ar nedegoSu, intumescentu neausto materialu (intumescent flame retardant non-
woven fabric — IF).

TCPP antipiréns tika aizstats cieta PU putuplasta recepturas, kuras ka galvenais poliols
tika izmantots poliols, kas ieglts tallu ellas amidéSanas reakcija ar dietanolaminu
(TO_DEOA). Izstradatas cieta PU putuplasta receptiiras tika modificétas, lai parbauditu jauno
nehalogenéto antipirénu ietekmi uz materiala degamibu, ko noteica, izmantojot Sadus
testéSanas standartus: Cone Calorimeter — ISO 5660 un reakcija uz liesmu —ISO 11925-2.
Cietaja PU putuplasta receptiira tika izmantoti 7 % (masas) tradicionalo aditivo antipirénu:
TCPP un DMPP. Papildus tam tika pievienota EG pildviela ar koncentraciju 0 %; 3 %; 9 %
un 15 % (masas). Sinergijas efekts starp £G un poliizocianurata (PIR) grupam tika parbaudits,
izstradajot cieto PU putuplastu ar dazadiem izocianata indeksiem (110; 150; 200 un 250).
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Visbeidzot tika izstradats cieta PU putuplasta un neausta materiala /F° kompozits, ieglstot
“Sendwich” tipa struktiiru, kura siltumizolacijas materials ir pasargats ar IF parklajumu. So
kompozitu ieguva, ielejot cieta PU putuplasta reagéjoso masu térauda veidné, kas izklata ar /F
materialu. Sada veida tika izveidots pietickami spécigs adhézijas slanis starp PU putuplastu
un /F, un nebija nepiecieSamas izmantot limi. No tallu ellas ieglta cieta PU putuplasta
siltumizolacijas degamibas samazinaSanas eksperimentu plans redzams 2.2. attela.

| 3.3. No tallu ellas iegiuita cieta PU putuplasta siltumizolacija ar pazeminatu degamibu |

Cietais PU putuplasts ar §kietamo blivumu ~ 59 — 73 kg/m3

‘ Cieta PU putuplasta siltumizolacijas materiala izstrtadasana no TO poliola ’
Izocianata indekss = 110

[ Halogengto antipirénu aizstasana ar mazak kaitigam alternativam ]

A7 ¢ L4

No TO iegiits cieta PU putuplasts
bez antipiréna
0 % (masas)

No TO iegits cieta PU putuplasts
ar halogénus nesaturosu antipirénu

7 % (masas) — dimetil-propil-fosfats

No TO iegts cieta PU putuplasts
references halogen&tu antipirénu
7 % (masas) — tri(hloropropil)fosfats
(TCPP)

(Bez FR) (DMPP)
¥ Y v
Grafita (EG) dalinu pievieno$ana Grafita (EG) dalinu pievienosana Grafita (EG) dalinu pievienosana
0; 3; 9 un 15 % (masas) 0; 3; 9 un 15 % (masas) 05;3; 9 un 15 wt.%
v v v

Cieta PU putuplasta aizsardziba ar intumescentu Cieta PU putuplasta aizsardziba ar intumescentu Cieta PU putuplasta aizsardziba ar intumescentu
neausto materialu (IF) neausto materialu (IF) neausto materialu (IF)

t L i

Izocianata indeksa ietekme uz cieta PU Cieta PU putuplasta pasibu
putuplasta degamibu noteiksana
Bez FR vai DMPP vai TCPP; EG saturs;
Izocianata indeksa ietekme uz:

Cieta PU putuplasta izstradasana ar dazadiem izocianata indeksiem:
110; 1505 200 un 250

Skidri antipiréni: bez FR vai TCPP

EG saturs: 05 3 and 15 % (masas)

Cietais PU putuplasts aizsargats ar neausto /F

o Siltumvaditspgja
o Cieta PU putuplasta morfologija — SEM

o Spiedes stipriba
o Degamibas testéSana - reakcija uz mazu liesmu

Cone kalorimetrijas testéSana

e Maksimums atrumam, ar kuru tiek izdalits siltums deg8anas
laika (pHRR)

o Kopgjais izdalito dimu daudzums (TSR)

e Maksimalais vidgjais siltuma emisijas atrums (MAHER)

o Kopgjais izdalitais siltums (THR)

2.2. att. No tallu ellas iegiita cieta PU putuplasta siltumizolacijas degamibas samazinaSana.

Augsti funkcionalo poliolu sintéze no rapsu ellas

RO DEOA un RO TEOA funkcionalitate ir relativi zema. Promocijas darba tika
izstradata augsti funkcionalu poliolu sintézes metode no RO. So poliolu sintézei vispirms tika
ieglita epoksidéta rapSu ella (ROEP). Augstas funkcionalitates poliolus ieguva no ROEP,
izmantojot oksirana gredzena atvérSanu ar dazadiem polifunkcionaliem spirtiem, pieméram,
DEOA un TEOA. Oksirana gredzenu atvérSanu ar DEG izmantoja, lai ieglitu references
poliolu, jo Sada tipa biopolioli ir visplaSak aprakstiti pieejamaja literattira [38], [45]-[48].
Molaras attiecibas starp oksirdna gredzeniem un polispirtiem tika pienemtas ka 1,0/1,1.
Tadgjadi tika iegiti tris dazadi polioli RODEA 0; ROTEA 0 un RODEG 0. Lai iegiitu
poliolus ar paaugstinatu OH grupu funkcionalitati, papildus oksirana gredzenu atvérSanai tika
izmantota arT rapSu ellas trigliceridu transamid@Sanas/transesterificéSanas reakcija. Peéc ROEP
oksirana gredzenu atvérSanas tika palielinats polispirtu parakums sintézes reaktora. Papildus

18



tika pievienoti 1,5M; 2,0 M un 2,5M DEOA un TEOA. No rapsu ellas ieglito augsti
funkcionalo poliolu sint€zu shéma ir redzama 2.3. attela. Idealizéta poliolu iegiiSanas

reakcijas shémas — 2.4. un 2.5. attéla.

3.4. Augsti funkcionalu poliolu sintéze no rapsu ellas

(

Maisi$anas atrums = 900 rpm

o

RO epoksidacija izmantojot in-situ iegiitu peroksietikskabi jonapmainas sveku katalizatora klatbGtng

Molaras attiecibas starp etikskabi (AA), idenraza peroksidu (H,0,) un RO dubultsaitém (EU): 0.5/1.5/1.0
Amberlite IR-120 H katalizatora saturs = 20 % no RO masas

RO epoksidacijas temperatiira = 55; 60 un 65 + 1 °C
RO epoksidacijas kingtikas mérijumi 7 h ar 1 h intervalu

~

/

v

Augsti funkcionalo poliolu sint€ze no epoksidgtas rapsu ellas (ROEP) izmantojot oksirana gredzenu atvér$anas
reakciju kombinacija ar transesterifikaciju/transamidaciju

v

!

v

ROEP oksirana gredzena atvérSana ar DEOA

ROEP+DEOA attieciba = 1,0/1,1 M
Sintézes temperatiira = 110-115 °C
LiOH Kkatalizators = 0,3 % (masas)
Sintézes laiks =3 h

Maisi$anas atrums = 700 rpm

ROEP oksirana gredzena atvér$ana ar DEG

ROEP+DEG attieciba = 1,0/1,1 M
Sintézes temperatiira = 110 — 115 °C
H,SOy katalizators = 0,3 % (masas)
Sintézes laiks =3 h

MaisiSanas atrums = 700 rpm

ROEP oksirana gredzena atvérSana ar TEOA

ROEP+TEOA attieciba = 1,0/1,1 M
Sintézes temperatiira = 140 — 145 °C
LiOH Kkatalizators = 0,3 % (masas)
Sintézes laiks =3 h

Maisi$anas atrums = 700 rpm

v

v

v

¥

Poliols Poliols Poliols
RODEA 0 RODEG 0 ROTEA 0
. N J

v

No RO iegiito augsti funkcionalo poliolu sintéze, turpinot procesu, pievienotot
papildus DEOA un veicot transamidéSanu

No RO iegiito augsti funkcionalo poliolu sintéze, turpinot procesu, pievienotot
papildus TEOA un veicot transesterifikaciju

v

v

4 N

ROEP oksirana gredzenu atvérsana un transamidé$ana ar DEOA

ROEP+DEOA molaras attiecibas 1,0/1,1 + 1,5; 2,0; 2,5 M

Sintézes temperatiira = 110 — 115 °C - 3h péc tam 140 — 145 °C - 2h
Oksirana gredzenu atvérSanas katalizators LIOH = 0,3 % (masas)
Transesamidésanas katalizators - cinka acetats = 0,15 % (masas)
Sintézes laiks=3 +2 h

Maisi$anas atrums = 700 rpm

J

/

ROEP oksirana gredzenu atvérana un transesterificéSana ar TEOA \

ROEP+TEOA molaras attiecibas 1,0/1,1 + 1,5; 2,05 2,5 M

Sintézes temperatiira = 140 — 145 °C — 3h p&c tam 170 — 175 °C — 2h
Oksirana gredzenu atvérSanas katalizators LIOH = 0,3 % (masas)
Transesterificé$ans katalizators - cinka acetats = 0,15 % (masas)

Maisi$ans atrums = 700 rpm

%

¥

2 Rz

Sintézes laiks =3 +2h

2 Rz

Poliols Poliols Poliols Poliols Poliols Poliols
RODEA 1.5 RODEA 2.0 RODEA 2.5 RODEA 1.5 RODEA 2.0 RODEA 2.5
L L ] ) )

Y
4 Iegiito augstifunkcionalo poliolu raksturo$ana N

o OH skaitlis; skabes skaitlis; viskozitate pie 25 °C; videja molekulmasa; vidgja funkcionalitate; idens saturs, blivums pie 25 °C
e Poliolu struktiiras analize izmantojot FTIR
o Poliolu struktiiras analize izmantojot MALDI TOF spektrometriju
- ¢ /
Cieta PU putuplasta izstradasana izmantojot no RO sintezétos augsti funkcionalos poliolus
o Tehnologisko parametru noteik3ana: starta laiks; gela laiks; lipiguma laiks; putoSanas beigu laiks
o Cieta PU putuplasta $kietamais blivums ~ 40 kg/m3
o Cieta PU putuplasta sl&gto poru saturs > 90 %
o Cieta PU putuplasta siltumvaditspgjas noteikSana
o Cieta PU putuplasta spiedes stipribas noteik§ana
- J

2.3. att. Augsti funkcionalo poliolu, kas iegiiti no rapsu ellas, sintéZzu shéma.
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2.4. att. Idealizéta RODEA 2.5 poliola sintézes shéma.

HO/\

N
0 [ ~"on
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O 6 7 ) o (0]
R;__O o LiOH OMW
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A on 0
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o 3 TEA / Zn(CH 3CO0), N HO/\/Nj
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RITO on ! 170-175 °C 3 H o + oH
(0]
/(L o OH
R; S0  Ry;R,-dazadas taukskabes

2.5. att. Idealiz€ta ROTEA 2.5 poliola sinté€zes shéma.

Augsti funkcionalu poliolu sintéze no tallu ellas

Tallu ellas (TO) struktiira, 11dzigi ka RO gadijuma, ir iesp&jams ievadit OH funkcionalas
grupas, vispirms oksid€jot 70 dubultsaites par oksirana gredzeniem, p&c tam veicot oksirana
gredzenu atvérSanu. 70 epoksidacija ir relativi maz pétita, tapec promocijas darba tika
padzilinati pieveérsta uzmaniba optimalo 70 epoksidacijas parametru piemekléSanai.
Epoksidacijas reakcija visbiezak tiek veikta ar dazadam peroksikarbonskabém, kas in-situ tiek
ieglitas no karbonskabes un H>O,. Peroksiskabju iegiiSana tiek katalizéta ar dazadiem
katalizatoriem. Galvenais mérkis bija izstradat bezskidinataja TOFA epoksidacijas metodi,
kas atbilstu “zalas” kimijas pamatprincipiem. legiitas epoksidétas tallu ellas taukskabes
(ETOFA) varetu izmantot augsti funkcionalu poliolu sintéze. Izstradata TOFA epoksidacija
metode lauj atteikties no papildu sint€zes sola, kura pirms epoksidacijas tiek iegiti TOFA
metilesteri, kas padara izstradato procesu vienkar$aku, Iidz ar to — ekonomiski izdevigaku.
Tika pétiti tris dazadi epoksidacijas katalizatori: s€rskabe, heterogéns katalizators — skabie
jonapmainas sveki Amberlite IR 120 H un imobilizets lipazes enzims Novozym® 435 — ar
mérki iegiit péc iesp&jas lielaku dubultsaiSu konversiju par oksirdna gredzeniem. Veikto
eksperimentu shéma redzama 2.6. attéla.
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3.5. Augsti funkcionalu poliolu sintéze no tallu ellas

TOFA epoksidacija izmantojot skabes
katalizatorus

)’

TOFA epoksidacija ar
H,S0,4 katalizatoru

TOFA epoksidacija ar Amberlite IR-120H
jonapmainas sveku katalizatoru

v

}_\

H,S0, katalizatora koncentracijas ietekme uz
TOFA epoksidacijas kinétiku:
0,25 %; 0,5 %; 0,75 %; 1,00 %; 1,25 % un

Amberlite IR-120 H katalizatora
koncentracijas ietekme uz TOFA epoksidacijas
king&tiku:

<]

1,50 % no TLOFA masas

10 %3 20 % un 30 % no TOFA masas
J

Katalizatora koncentracijas ietekme uz:

o Relativo konversiju uz oksiranu (ROC)
o Relativo dubultsai$u daudzumu (REU)
o Kimiskas parvértibas reakcijas laika - FTIR

v

/—| Divu dazado skabes katalizatoru salidzinajums |

Temperatiiras ietekme uz TOFA epoksidacijas kinétiku:
50; 60; 70 un 80 °C

{_)

Relativo konversiju uz oksiranu (ROC)
Relativo dubultsaisu daudzumu (REU)
Kimiskas parvértibas reakcijas laika - FTIR
TOFA epoksidacijas modelésana

v

Optimala TOFA epoksidacijas temperatiira

Dubultsai$u un etikskabes molaro attiecibu ietekme uz TOFA
epoksidacijas kinétiku:
1,00/0,15; 1,00/0,25; 1,00/0,35; 1,00/0,50; 1,00/0,65; 1,00/0,75 M

Enzimatiska TOFA
epoksidacija

A 4

TOFA epoksidacija izmantojot Novozym® 435,
Lipazi saturosu, katalizatoru

|
|

novozymes

Rethink Tomorrow

A 4

g

Dazadu sintézes parametru ietekme uz enzimatisku

TOFA epoksidacijas kingtiku:

e Dubultsai$u un H,O, molaras
attiecibas: 1,0/1,0; 1,0/1,1 un 1,0/1,2

. Novozym® 435 katalizatora saturs: 1,5 %;
3,0% and 4,5 % no TOFA masas

e H,0, koncentracija: 155 205 25; 30 un 35 %

|

(—)

e Relativo konversiju uz oksiranu (ROC)
e Relativo dubultsaisu daudzumu (REU)
o Kimiskas parvértibas reakcijas laika - FTIR

v

Izstradats TOFA epoksidacija modelis ]

e Optimalo TOFA epoksidacijas parametru izvéle
o Amberlite IR-120 H katalizatora regeneracija

izmantoSana

e Vismaz 10 reizu atkartota Amberlite IR-120 H katalizatora

Parametru ietekme uz:

o Relativo konversiju uz oksiranu (ROC)
o Relativo dubultsai$u daudzumu (REU)

o Kimiskas parvértibas reakcijas laika - FTIR

|

Optimalo enzimatiskas 7OFA epoksidacijas
parametru izvéle

Augsti funkcionalo poliolu sintéze no epoksidétas
TOFA 3aja promocijas darba nav ieklauta

2.6. att. Eksperimentu plans augsti funkcionalu poliolu sintézei no tallu ellas.

Analizu metodes

Sintez&to poliolu un to starpproduktu analizu metodes ir redzamas 2.3. tabula, cieta PU

putuplasta analizu metodes — 2.4. tabula.
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2.3. tabula

Poliolu un to starpproduktu analizu metodes

Analizu metode | Nosakamais parametrs | Iekarta Attiecigals testesanas
standarts
OH skaitlis DIN 53240-2
Skabes skaitlis i . DIN 53402
Joda skaitlis Laboratorijas birete, tilpums 25 mL. 750 3061.2013
Titrometrija Oksirana grupu saturs precizitate = 0,3 m
(00.) ASTM D1652-11
Poliola mitruma saturs Denver Instrument Model 275KF Alternativa metode
automatiskas titréSanas iekarta DIN 51777
Viskozitate Viskozitate Thermo Scientific HAAKFE — rotacijas viskozimetrs
Gela S GPC Knauer aprikots ar refrakcijas indeksa detektoru
e Vidgja molekulmasa o s .
caurlaidibas . o (Detector RI); kolonnas pildijums — polistirols/divinilbenzols;
h . (My) un poliolu vidgja oy ; _ ]
romatografija funkcionalitate (f;) molekulmasas noteikSanas diapozons lidz 300 000 Da;
(GPC) i tetrohidrofurana eluents ar plismu 0,8 mL/min.
Poliolu kimiska Thermo Fisher Nicolet iS50 spektrometrs ar iz8kirtsp&ju 4 cm ™!,
FTIR - 32 sken&jumi. FTIR spektri tika uznemti, izmantojot pilnigo
strukttira L am . . ’ . .
iek$gjo atstaroSanas metodi ar ZnSe un dimanta prizmu.
MALDI-TOF spektri tika uznemti ar Ultraflex, Bruker
Daltonics spektrometru. Tika apkopota 3000 mé&rjjumu summa
ar DPSS Nd: YAG lazeru (355 nm, 1000 Hz). Paraugi tika
pagatavoti ar pilienu izzaveéSanas pan€mienu, kur paraugu
Masas Poliolu kimiska $kidums (10 mg/mL), DHB (2,5-dihidroksibenolskabes;
spektroskopija strukttira 20 mg/mL) tika izmantots ka matrica un natrija (NaCF;COO;
10 mg/mL) tika izmantots ka kationiz&$anas agents, kas tika
iz8kidinati THF attiecibas 4 puL : 20 uL : 1,1 pL. Paraugu
pilieni tika izzaveti istabas temperatiira uz slipéta terauda
plaksnes.

2.4. tabula

Cieta PU putuplasta test€Sanas metodes un attiecigie standarti

Nosakamais parametrs

Tekarta

Cieta PU putuplasta
Skietamais blivums

Digitalais bidmérs, izskirtsp&ja 0,01 mm; laboratorijas svari, izSkirtsp&ja
0,001 g; testeSana atbilstosi /SO 845

Cieta PU putuplasta
putoSanas tehnologiskie
parametri

Cieta PU putuplasta receptira tika optimiz&ta, izmantojot FOAMAT iekartu.
Iekarta nosaka putuplasta tehnologiskos parametrus: starta laiks, gela laiks,
putosanas beigu laiks, lipiguma laiks. PutoSanas procesa kin&tika tiek
registréta ka putuplasta augstuma izmaina laika, temperatiiras un spiediena
izmaina putuplasta iekSieng, ka arT uzputota materiala dielektriskas
polarizacijas izmaina laika.

Spiedes stipriba

Zwick/Roel 11000 N testéSanas iekarta atbilstosi /SO 844 standartam

Stiepes stipriba

Zwick/Roel 11000 N testé€Sanas iekarta atbilstosi /SO 1926 standartam

Slegto poru saturs

LV KKI izstradata iekarta atbilstosi /SO 4590 standartam

Siltumvaditspgja

Linseis HMF 200, m&rjjuma diapazons no 0 °C Iidz +20 °C atbilstosi
1S0 8301.

Sakngjosais elektronu
mikroskops (SEM)

Tescan TS 5136 MM SEM ar otrgjo elektronu (SE) detektoru. Paraugi tika
sagriezti 1 cm x 1 cm x 0,2 cm lielos kubos un parklati ar zelta kartu,
izmantojot Emitech K550X iekartu (strava 25 mA, laiks 2 min). Atteli tika
apstradati ar Vega TC programmu.

Cieta PU putuplasta ktmiska
struktiira — F'7TIR

Thermo Fisher Nicolet iS50 spektrometrs ar izSkirtspgju 4 cm™!, 32
skengjumi. FTIR spektri tika uznemti, izmantojot pilnigo ieks&jo atstaroSanas
metodi ar ZnSe un dimanta prizmu.
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2.4. tabulas turpinajums

Nosakamais parametrs

Tekarta

StikloSanas temperattiras
noteikSana, izmantojot
dinamiski mehanisko analizi

Mettler Toledo DMA/SDTA 861e iekarta spiedes rezima. DMA analize tika
veikta, slogojot paraugu ar konstantu frekvenci 1 Hz un amplitidu 20 um.
Paraugu sildija ar atrumu 3 °C/min no —50 °C lidz 200 °C. StikloSanas

(DMA) temperattiru (7;) noteica ka tand piki.

Cieta PU putuplasta Discovery TGA iekarta no TA instruments. Cieta PU putuplasta paraugi ar
termiska stabilitate iesvaru 10 mg + 1 mg novietoti platina tigelos un testéti skabekla vai
izmantojot skabekla atmosfera ar sildiSanas atrumu 10 °C/min temperatiras diapazona

termogravimetrisko analizi
(TGA).

no 25°C lidz 1000 °C. Dati apstradati ar OriginPro 8.5.1. un TA Instruments
Universal Analysis 2000 v4.54 programmam.

Cieta PU putuplasta
degamiba — Cone
kalorimetra tests

Materiala reakcija uz 35 kW/m? lielu siltuma plismu tika noteikta, izmantojot
Fire Testing Technology Ltd. kalorimetru FTT Dual Cone Calorimeter. Tika
noteikts: maksimums atrumam, ar kuru tiek izdalits siltums (pHRR, kW/m?);
kopgjais izdalito diimu daudzums (7SR, m*/m?) un maksimalais vidgjais
siltuma emisijas atrums (MARHE, kW/m?) atbilsto$i ISO 5660 standartam.

Cieta PU putuplasta
degamiba — reakcija uz
liesmu

Reakcijas uz liesmu tests (mazas liesmas aparats), izgatavots Fire Testing
Technologies, UK, testéts atbilstosi ISO 11925-2 standartam. Cieta PU
putuplasta parauga apaksgja Skautne tika paklauta propana liesmai, kas
pielikta 45 ° lenki uz 15 s. P&c tam liesmas avots tika nonemts, un paraugs
brivi dega vel 15 s.
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3. GALVENIE REZULTATI

3.1. No atjaunojamam/reciklétam izejvielam iegiits cietais PU putuplasts

Viens no promocijas darba meérkiem bija izstradat cieta PU putuplasta materialu,
izmantojot atjaunojamas vai reciklétas izejvielas, ar salidzinamam mehaniskam 1pasibam, ka
alternativiem materialiem, kas iegtti no naftas parstrades produktiem. Izstradato materialu
autoblives industrija izmanto par trieciena absorbcijas materialu automasinas priekS€jam
bamperim. Tapéc bija svarigi noteikt un paredzet Skietama blivuma un deformacijas atruma
ietekmi uz materiala mehanisko stipribu, kas tika veikts, izstradajot matematisko modeli.
Visbeidzot, tika izgatavots ar izstradato cieto PU putuplastu pildits priekSéja bampera
prototips, kas velak tika paklauts trieciena testiem.

Augsta blivuma cieta PU putuplasta receptiira

Ka pamata polioli izstradatajas recepturas tika nemti no atjaunojamam vai reciklétam
izejvielam iegiiti polioli. Tika izstradatas Cetras receptiiras ar izocianata indeksu 160, lai
varétu salidzinat Sos materialus. Izocianata indekss ir izocinata molara attieciba pret OH
grupam, kas reizinata ar 100. Izstradatas cieta PU putuplasta receptiiras ir redzamas
3.1. tabula. Noraditais atjaunojamo/recikléto vielu daudzums ir pienemts, balstoties uz
stehiometriskajam attiecibam, sintezgjot biopoliolus un APP poliolus, ka ar1 tika nemts véra
sorbitola daudzums Lupranol 3422 poliola. Receptiiru tehnologiskie parametri — starta, gela,
putuplasta celSanas un lipiguma laiks tika noteikti, veicot laboratorijas “cup” testus. No Siem
testiem tika iegiiti paraugi, lai noteiktu briva putojuma Skietamo blivumu un slégto poru
saturu. Papildus tam cieta PU putuplasta receptiiram tika noteikts SkérssaiSu blivums jeb
molekulmasas garums starp SkérssaiSu punktiem (M), kas tika aprekinats, balstoties uz
reaggjoso poliolu un izocianata vidéjo molekulmasu un funkcionalitati, izmantojot U. Stirnas
u. c. aprakstito metodi [39].

Salidzinamo poliolu funkcionalitate, viskozitate un reagétsp&ja atskiras, un tas ari ietekmé
atSkiribas brivaja Skietamaja PU putuplasta blivuma. Lai var€tu salidzinat izstradatos
materialus, cieto PU putuplasts tika iegtts, materialu formgjot slégta terauda forma, kas lava
iegiit cieto PU putuplastu ar Iidzigu $kietamo blivumu — ap 200 kg/m®. Lidziga blivuma
sasniegSanai netika mainits uzputoSanas reagenta daudzums, jo tas izmainitu iegttas poliméru
matricas kimisko sastavu, jo Gdens reagé ar izociantatu un piedalas polimerizacijas procesa.
Atskirigas cieta PU putuplasta Skietama blivuma vertibas nelautu salidzinat dazado poliolu
ietekmi uz iegtita materiala mehaniskajam 1paSibam.
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3.1. tabula

PU putuplasta receptiira, atjaunojamo/recikleto vielu daudzums, brivais Skietamais PU
putuplasta blivums, slégto poru daudzums un M.

Poliola komponente TO_TEOA | RO_TEOA | ypi 509 | NEO 380
poliols poliols

Poliols, kas iegits no ilgtsp&jigiam izejvielam, ppw 80,0

Sasusanas reagents, Lupranol 3422, pbw 20,0

Antipiréns, TCPP, pbw 20,0

[UzputoSanas reagents, tidens, pbw 1,0

Katalizators, PC CAT NP 10, pbw 0,3 0,3 1,6 1,6

[Virsmas aktiva viela, NIAX Silicone L6915, pbw 2,0

Poliizocianats pMDI, pbw 184 189 150 193

Izocianata indekss 160 160 160 160

Receptiiras raksturipasibas

Atjaunojamo/recikl€to izejvielu daudzums cietaja

Pd putujlasté, % : : 28 28 2 o)

Cieta PU putuplasta raksturipasibas

Briva putojuma $kietamais blivums, kg/m? 140 155 161 145

Slégto poru saturs,% 96 99 91 99

$l,<i_etgmais PU putl}plast'il blivums paraugie}m, kas 203 203 208 210

iegiiti izmantojot, slégtu terauda formu, kg/m

M., g/mol 552 536 499 453

No atjaunojamam/recikletam izejvielam iegiito poliolu ietekme uz cieta PU
putuplasta morfologiju

Iegiitie augsta blivuma cieta PU putuplasta paraugi tika petiti, izmantojot SEM, ar kuras
palidzibu tika, noteikts vid&jais poru garums, platums un anizotropijas indekss, kas ir
apkopoti 3.2. tabula. Dazadie polioli neietekmgja cieta PU putuplasta morfologijas izotropiju,
un iegltie materiali tika raksturoti ar vid€jo anizotropijas indeksu 0,98 +0,03. Tas ir
galvenokart materiala iegtSanas veida dél, jo slégta tipa forma nelauj PU putuplasta
reaggjosai masai izstiepties putuplasta augSanas virziena. Salidzinot dazados poliolus, ir
redzams, ka no APP polioliem iegutais PU putuplasts ir raksturojams ar stipri smalkaku poru
struktiiru un augstaku putuplasta poru blivumu. Vismazaka izméra poras bija paraugiem, kas
ieglti, izmantojot NEO 380 poliolu. legiita cieta PU putuplasta poru izméru histogrammas
kopa ar SEM atteliem redzamas 3.1. un 3.2. attela.

3.2. tabula

No atjaunojamam un reciklétam izejvielam iegiito cieta PU putuplasta poru izméri,
anizotropijas indekss un poru blivums

. .. Poru blivums,
. Anizotropijas

Poliols Poru garums, pm Poru platums, um poras uz

koeficents om’ 1012
TO TEOA 160 + 30 170 + 30 0,96 = 0,02 1,360
RO TEOA 250 + 40 270 + 50 0,94 + 0,02 0,323
NEO 240 160 + 20 150 + 20 1,01 £0,02 1,550
NEO 380 120 + 20 120 + 20 1,00 + 0,02 5,180
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No cieta PU putuplasta, kas iegiits no biopolioliem, poru izméru histogrammam var
redzet, ka materialam, kas iegiits no RO_TEOA poliola, ir vislielakais poru izm&ra sadalijums
un visnevienmérigaka poru struktira. Turpmakie rezultati noradis, ka lielais poru izmérs ir
viens no iemesliem, kapéc no RO _TEOA poliola izgatavotajam cietajam PU putuplastam ir
zema mehaniska stipriba. Kimiska struktira 70 TEOA un RO _TEOA polioliem ir lidziga.
Atskiribas, kas var ietekmét ieglita putuplasta poru izméru, ir dazadas viskozitates, kas
attiecigi ir 280 mPa-s un 190 mPa-s, ka ar1 tas, ka RO _TEOA poliola struktiira ir glicerins,
kas ir radies transesterifikacijas reakcijas rezultata poliola sintézes laika. RO _TEOA poliola
strukt@ira var but ar1 taukskabju digliceridi, kuru funkcionalitate ir fn = 1, kas darbojas ka
polimerizacijas k&des aptuross elements.

PU putuplasts no RO_TEOA poliola

PU putuplasta poru daudzums, %
PU putuplasta poru daudzums, %

D D O ® NS S N O ® D D D
L D I N S PP B PSSP PP
Y YR N W NN NN W
NN D M AN A
PU poru izmérs, um PU poru izmérs, pim

3.1. att. No biopolioliem iegiito augsta blivuma PU putuplasta SEM attéli
un poru izmé&ru histogrammas.

Salidzinot cieta PU putuplasta poru izmérus, kas iegiti no reciklétajiem APP polioliem, ar
PU putuplastiem, kas iegiiti no biopolioliem, skaidri redzams, ka poru izméru sadalijums ir
Sauraks, poras ir regularaka izmera, ka arT tas ir mazakas (3.2. att.). Stradajot ar APP polioliem,
izdevas ieglt materialus ar vairak atkartojamam 1pasibam, kas ir viens no iemesliem, kapéc Sie
polioli tika izv€l&ti turpmakai trieciena absorbcijas materiala izstradasanai

PU putuplasts no NEO 240 poliola
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3.2. att. No APP polioliem iegiito augsta blivuma PU putuplasta SEM att€li
un poru izmé&ru histogrammas.
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No atjaunojamam/recikletam izejvielam iegiita cieta PU putuplasta spiedes stipriba

Cieta PU putuplasta spiedes stipriba tika mérita gan paraleli (z virziens), gan
perpendikulari (x virziens) putuplasta putoSanas virzienam, lai parliecinatos par materiala
ipasibu izotropiju. Cietais PU putuplasts tika iegits slégta tipa forma, kuras augstums bija
5cm, un tas arl nodroSindja materiala izotropiskas ipasibas. legiita cieta PU putuplasta
spiedes stipriba un spiedes modulis redzami 3.3. att€la. Visu paraugu Skietamais blivums bija
206 kg/m® + 3 kg/m? un 202 kg/m® + 5 kg/m? paraléli un perpendikulari puto$anas virzienam.
Noteiktas mehaniskas 1pasibas uzradija izstradato materialu izotropiju, kas sakrit ar PU
putuplasta poru izmeru rezultatiem, kas redzami 3.1. un 3.2. attéla. Mazas atskiribas starp
paraugu ipaSibam atkariba no putoSanas virziena ir izskaidrojamas ar nelielajam atSkiritbam
paraugu blivumos. Cieta PU putuplastam piemit materiala blivuma gradients atkariba no ta,
no kuras vietas paraugs ir izzagéts. Pie formas sienam materials biis blivaks neka parauga
centra. Tas arT rada relativi lielas materiala mehanisko pasibu izkliedes [49].
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3.3. att. No atjaunojamam/recikl&tam izejvielam iegiito cieta PU putuplasta spiedes stipriba un
spiedes modulis, materialu test€jot paral€li (z) un perpendikulari (x) putosanas virzienam.

Salidzinot dazados poliolus, tika novérota atSkiriga cieta PU putuplasta mehaniska
stipriba. Cieta PU putuplasta, kas iegiits no reciklétajiem APP polioliem, spiedes stipriba un
spiedes modulis bija attiecigi par ~15-21 % un ~ 22-39 % augstaka, salidzinot ar cieto PU
putuplastu, kas iegiits no atjaunojamam izejvielam. Galvena atSkiriba starp Siem materialiem
bija poliolu kimiska struktiira, jo pargjie mehanisko 1pasibu ietekméjosie faktori (Skietamais
blivums, izocianata indekss, uzputoSanas reagenta daudzums, putoSanas un materiala
ciet€Sanas parametri) bija konstanti. APP tipa poliolu struktiira ir aromatiskie gredzeni, kas
nodros$ina iegiitds PU polim&ru matricas mazaku mobilitati un lielaku cietibu, kas savukart
nodros$ina lielaku Junga moduli un lielaku materiala mehanisko stipribu. Atskiribas iegiita
cietd PU putuplasta mehaniskaja stipriba ir skaidrojamas arT ar lielaku PU polim&ru matricas
Skérssaisu blivumu APP poliolu gadijuma [50].
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No atjaunojamam/recikletam izejvielam iegiita cieta PU putuplasta termiskas

ipasibas

Viena no visbiitiskakajam poliméru raksturipasibam ir to stikloSanas temperattira (7), kas
ir temperatiras regions, kura materials pariet no cieta stiklveida stavokla uz mikstu,
superelastigu stavokli. 7 nav izteikts termodinamisks process ka kuSana/kristalizacija, bet
temperatiiras regions, kas var but pat lidz 50 K plats. PU materialu 7, var ietekmét dazadi
faktori — cieto segmentu daudzums, PU poliméra matricas SkérssaiSu blivums, dazadu
plastifikatoru klatbutne, ka ar1 izejvielu (poliolu) kimiska struktiira [51].

Promocijas darba iegiito PU polim&ru materialu 7 tika noteikta, izmantojot divas dazadas
instrumentalas analizu metodes: DMA un DSC. legitie 7T, rezultati ir apkopoti 3.3. tabula.
Diemzel biopoliolu gadijuma ir relativi liela atSkiriba starp 7 vertibam, kas noteiktas ar DMA
un DSC. Parasti T, vertibu atSkiriba starp $Tm divam metodeém ir ap 10-20 K [51]. Analizgjot
DSC un DMA liknes cietajam PU putuplastam, kas iegiits no atjaunojamam izejvielam, tika
konstaté€ta nehomogéna poliméra matrica, DSC likn€s ir vaji redzamas poliméra Tpatngjas
siltumietilpibas izmainas, DMA liknés ir redzami vairaki tand maksimumi, kas savstarpgji
parklajas (skat. promocijas darba pilnu tekstu). Nehomogena cieta PU putuplasta poliméra
matrica izskaidro lielo atskiribu starp 7y, DSC un DMA testos. Cieta PU putuplasta paraugiem,
kas iegiiti no APP polioliem, 7, bija daudz izteiktaka abos testos. Biitiski ir atzimét ar1 E
modula parliekuma punktu, kas lieicina par materiala mehanisko 1pasibu noturibu atkariba no
temperattras. Pirms E' modula parlieckuma punkta tiek noradita ta saukta materiala darba
temperatiira. Abu veidu cieta PU putuplasta gadijuma materials bus stiklveida stavokli
materiala ekspluatacijas temperatiras diapazona lidz 100 °C. Palielinat 7 nav nepiecieSams,
jo 150-200 °C temperatiira jau sakas PU polim&ru matricas termiska destrukcija. Cietais PU
putuplasts, kas iegits no NEO 380 poliola, uzrada labakas termiskas ipaSibas, jo ta
mehaniska stipriba sak samazinaties tikai temperatiira virs 90 °C.

3.3. tabula
No atjaunojamam/reciklétam izejvielam ieglto cieta PU putuplasta stikloSanas
temperatura
Poliolu tips E pﬁrhekfgla punks, tand, °C DSC T, °C
TO TEOA 51,2 1423 104,8
RO TEOA 76,6 145,7 108,8
NEO 240 71,0 112,7 102,5
NEO 380 90,5 136,3 108,0

Cieta PU putuplasta ar dazadu Skietamo blivumu mehaniska stipriba

Autobiives industrija cietais PU putuplasts tiek izmantots ka trieciena absorbcijas
materials ta relativi zema blivuma un augstas energijas absorbcijas sp&jas dél. Materiala
augsta mehaniska stipriba un zemais blivums lautu samazinat automasinas svaru un
vienlaikus izpildit trieciena droSibas parametrus. Cieto PU putuplastu lieto ka trieciena
absorbcijas materidlu ar loti plasu §kietama blivuma diapazonu — 30400 kg/m? [52], [53]. Lai
varétu model&t un paredzet automasinas detalas deformaciju, kas rodas trieciena rezultata, ir
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nepiecieSams veikt cieta PU putuplasta mehanisko parbaudi un iegit sprieguma un
deformacijas liknes.

Promocijas darba tika izstradats cieta PU putuplasta materials ar loti plasu Skietama
blivuma diapazonu 50-600 kg/m?®. Cieta PU putuplasta receptiira, kas balstita uz NEO380
poliolu un noradita 3.1. tabula, tika modific@ta, lai var€tu iegtit materialu ar dazadu blivumu.
Lai ieglitu blivumu, kas ir zemaks par briva putojuma blivumu — 145 kg/m®, poliola
komponentei tika pievienots fizikalais uzputosanas agents Solkane 87/13 aptuveni 410 pbw.
Fizikalais uzputoSanas agents tika izmantots, lai saglabatu konstantu PU polimé&ra matricu, jo,
izmainot tidens daudzumu, ta mainitos. Augstaka blivuma materials tika iegits, izmantojot
lielaku formas parpildijuma koeficientu, térauda forma ielejot vairak reaggjosas masas.
Spiedes stipribas un spiedes modula atkaribu no PU putuplasta skietama blivuma var relativi
L5 un Ecomp ~ p*%8, kas redzama 3.4. attela.
legiita aproksimacija ir lidziga tai, ko iepriek§ publicgja M. C. Hawkins u. c. [54] un
S. H. Goods [55].

tuvu aproksimét ar pakapes funkciju, kur Geomp ~ p
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3.4. att. Cieta PU putuplasta ar dazadu Skietamo blivumu, kas iegiits no NEO 380 poliola,
spiedes stipriba un modulis.
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3.5. att. Cieta PU putuplasta ar dazadu Skietamo blivumu, kas iegiits no NEO_ 380 poliola,
stiepes stipriba un Junga modulis.

Skietama blivuma ietekme uz cieta PU putuplasta stiepes stipribu un Junga moduli ir
redzama 3.5. att€la. Lidzigi ka spiedes stipribas gadijuma, to var relativi precizi aproksimét ar
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pakapes funkciju, kur omax ~p'>® un Emoa ~ p"°. legiitie rezultati sakrit vai pat ir nedaudz
labaki par cieto PU putuplastu, kas iegiits no naftas parstrades produktiem un tiek razots
rupnieciski, ja salidzina ar cieto PU putuplastu, ko razo NECUMER GmbH, Vacija [56], un
PUR 240, Utah Foam Products, Inc. [57].

Cieta PU putuplasta spiedes sprieguma un deformacijas modeléSana

Cieta PU putuplasta mehanisko stipribu ietekmé ta kimiska struktiira, Skietamais blivums,
ka arT deformacijas atrums, ar kuru materials tiek slogots. Automasinu strukturalas detalas,
kas paredzetas trieciena absorbcijai, tiek izstradatas, izmantojot galigo elementu modeléSanu
(FEM), lai modelétu trieciena raditas deformacijas. FEM modeléSanai ir nepiecieSami ievades
dati, cieta PU putuplasta sprieguma un deformacijas Iiknes pie dazadiem deformacijas
atrumiem. Ir iesp&jams izstradat matematisku modeli, lai varétu paredzet cieta PU putuplasta
sprieguma deformacijas liknes dazadiem materiala blivumiem un deformacijas atrumiem.
Paredzot materiala mehaniskas pasibas, tas lautu samazinat eksperimentu skaitu materiala
izstradaSanas laika. Cieta PU putuplasta spiedes stipribu var izteikt ka funkciju no materiala
deformacijas €, ka arl ir iespgjams paredzet deformacijas atruma € ietekmi uz materiala
mehaniskajam 1pasibam:

o(e) = f(&)g(®). (3.1)

Avalle M. u. c. un Liu Q. u. c. ir noteikusi analitisku sakaribu starp putota poliméra
spiedes sprieguma undeformacijas funkcijas f(e) = f(€, p) parametriem un materiala Skietamo
blivumu [58], [59]. Sada pieeja lauj paredzét cita blivuma materiala spiedes stipribu, ja
modelis tiek kalibréts.

Lai piemérotu 3.1. vienadojumu cieta PU putuplasta spiedes stipribas modeléSanai, ir
jadefine g(¢) funkcija, ka arT ir janosaka f(e) funkcijas atkariba no materiala blivuma. f(g)
funkcijas analitiska forma ir noradita 3.2. vienadojuma [53], kura parametri £, A un B tiek
interpretéti ka Junga modulis, plastiskas deformacijas plato un putuplasta sablivésanas.
Eksponenti m un n raksturo cieto PU putuplastu, un tie ir neatkarigi no materiala blivuma.

n

— 8) . (3.2)

Parametru £, 4 un B atkaribu no cieta PU putuplasta Skietama blivuma izsaka ar pakapes

fley=4 (1 — e‘§'€(1—€>’") +B (

funkcijam:

P\ e P\ p\ e
E@ =G (2) s am =i () By =6 (L) 63:34535)

Ps Ps Ps
kur Cg, C4 un Cp ir pirms eksponenta konstantes, kg, k4 un kz — funkciju eksponenti, ps —
monolita poliméra blivums.

Cieta PU putuplasta spiedes stipribas atkaribu no testéSanas deformacija atruma aprakstijis
Nagy u. c. [60], un to izsaka 3.6. vienadojumes.
.\ atbe

g = (—) . (3.6.)

€o
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Parametrus a un b relativi maz ietekm& materiala blivums, un tos var aprakstit ar linearu
sakaribu:

a(p) =C, + kaﬂ; b(p) = Cp + ky L (3.7.;3.8)
Ps Ps
Ievietojot 3.2. un 3.6. vienadojumus 3.1. vienadojuma, iegiist cietd PU putuplasta spiedes
stipribas funkciju atkariba no materiala Skietama blivuma un testéSanas deformacijas atruma:

... a+be

o(e) = [A (1 — e_%'s(l_s)m> + B( e )n] (i) , (3.9.)

1_8 éo

3.9. vienadojuma ir septini dazadi parametri: pieci, kas apraksta funkciju, izmantojot
references deformacijas atrumu €, (3.2. vienadojums), un divi, kas apraksta deformacijas
atruma ietekmi (3.6. vienadojums). Visi parametri, iznemot m un n eksponentus, ir atkarigi no
materiala blivuma un tiek aprakstiti ar pakapes vai linearu funkciju, kura ir divas konstantes
Ci un k; (vairak informacijas pilna promocijas darba teksta). Lai varétu paredzet cieta PU
putuplasta spiedes sprieguma un deformacijas liknes dazadiem materiala blivumiem un
testéSanas deformacijas atrumiem, ir javeic $adi eksperimenti. Divi testi ar dazadiem materiala
Skietamajiem blivumiem, un vél divi testi ar dazadiem deformacijas atrumiem.

Tika noteiktas cieta PU putuplasta spiedes sprieguma un deformacijas liknes, ja
Skietamais blivums 113 kg/m®+1kg/m®> un 311kg/m*+3 kg/m® un kvazistatiskais
deformacijas atrums &, = 0,00167 s~! (10 %/min; 2 mm/min), nemot v&ra ISO 844 standartu.
No iegiitajiem datiem tika noteikti 3.2. vienadojuma parametri, interpol&jot funkciju péc
mazako kvadratu metodes.

leguta funkcija relativi labi atbilst eksperimentalajam spiedes stipribas likném, kas
redzamas 3.6. attéla (sarkana linija). So funkciju var ari izmantot, lai paredzétu materiala
spiedes sprieguma un deformacijas liknes dazadiem Skietamajiem blivumiem (113—
513 kg/m’; zilas linijas).

—— Eksperimentalas liknes| EkspekI;me_ntélé;lggnles |
6| —=— Aproksimgtais modelis 40+ Aproksimetais modelis i/ 311 kg/m?®
Paredzatas lTknes —=— Paredz&tas liknes /
5 35 1
30
§ ] § 25 -
6 34 > 20
© 513kgm®
154  gwwawwr
24
113 kg/m’ 104
1 N
59 253 kg/m®
0- T T T — T T T T T T 1 e T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Deformacija Deformacija

3.6. att. Eksperimentali iegttas cieta PU putuplasta spiedes sprieguma undeformacijas liknes
pie dazadiem materiala blivumiem test&jot pie konstanta deformacijas atruma &€ = 0,00167 s™!
(10 %/min) un interpol&ts modelis — 3.2. vienadojums.
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Péc tam, kad 3.2. vienadojuma parametri bija noteikti, izmantojot to pasu materiala
Skietamo blivumu, cietais PU putuplasts tika testets ar lielaku deformacijas atrumu
£=0,167 s7' (1000 %/min; 200 mm/min). No $iem datiem tika iegiiti funkcijas parametri, kas
nosaka deformacijas atruma ietekmi uz PU putuplasta spiedes stipribu. 3.9. vienadojuma
aproksimacija relativi labi sakrit ar eksperimentalajiem datiem, kas noteikti, izmantojot
deformacijas atrumu £=0,167s! (1000 %/min). Ari paraugiem ar $kietamo blivumu
150 kg/m?; 207 kg/m?; 253 kg/m?; 409 kg/m>® un 513 kg/m® bija iesp&jams paredzét spiedes
sprieguma un deformacijas liknes, kas redzamas 3.7. attéla.

—— Eksperimentalas liknes
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3.7. att. Eksperimentali iegiitas cieta PU putuplasta spiedes sprieguma un deformacijas liknes
dazadiem materiala blivumiem, test&jot ar konstantu deformacijas atrumu

£=0,167 s~ ! (1000 %/min) un interpoléts modelis — 3.9. vienadojums.
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3.8. att. a) Eksperimentali iegiitas cieta PU putuplasta spiedes sprieguma un deformacijas
liknes pie dazadiem materiala blivumiem, test&jot pie konstanta deformacijas atruma
g =180 s7! (3,6 m/s) un interpol&ts modelis — 3.9. vienadojums;
b) absorbéta trieciena energija lidz 60 % deformacijai.

ArT loti liela deformacijas atruma spiedes sprieguma un deformacijas liknes bija iesp&jams
aproksimét ar 3.9. vienadojumu, iegiitie dati ir redzami 3.8. a att€la. CEAST 9340 Drop Tower
iekarta, ar kuru tika veiktas materiala parbaudes, nav paredzeta $adiem mérijumiem, tapéc bija
relativi griiti optimiz€t test€Sanas atrumu un atbilstosu speka mérierici. Nenemot véra to, bija
iesp&jams iegiit spiedes sprieguma un deformacijas Iiknes pie deformacijas atruma lidz pat
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180 s™' (3,6 m/s) ar relativi mazu trok$nu signalu daudzumu. Sadu deformacijas atrumu nav
iespgjams sasniegt, izmantojot standarta mehanisko 1ipaSibu test€Sanas iekartu, kas wvar
materialu var slogot ar maksimali 1000 mm/min lielu atrumu. Izstradato cieta PU putuplasta
spiedes stipribas modeli var izmantot FEM analiz€, lai izvéleétos materialu ar optimalu
blivumu automasinas trieciena absorbcijas detalas razoSanai [53]. Lai salidzinatu materiala
Skietama blivuma un deformacijas atruma ietekmi uz cieta PU putuplasta absorbéto trieciena
energiju, tika veikta sprieguma un deformacijas liknu integréSanas lidz 60 % deformacijai,
iegttie dati ir redzami 3.8. b attela. Ir redzams, ka deformacijas atrums relativi maz ietekmée
cieta PU putuplasta absorb&to trieciena energiju un vislielaka ietekme ir materiala
Skietamajam blivumam.

Trieciena absorbcijas demonstratora, kas paredzets autobiives industrijai, izstradne

Autobiives industrija lielu uzmanibu velta zemas masas kompozitu lietoSanai, lai
samazinatu automasinu radito CO» piesarnojumu, ka art lai palielinatu automasinu efektivitati.
Eiropas Komisija ir defin&usi ambiciozus mérkus — lidz 2020. gadam samazinat jaunu
automasinu raditos CO; izmesus 11dz 95 g/km, ka art lidz 2030. gadam samazinat CO; izmesus
lidz 75 g/km [61]. To var panakt, samazinot automasinas svaru, izmantojot vieglus
kompozitmaterialus. Papildu CO; izmeSu samazinajums var tikt iegiits, izmantojot polimérus,
kas iegiiti no atjaunojamam/reciklétam izejvielam, pieméram, cieta PU putuplasta [62].

Svara samazinasana ir Tpasi svariga elektriskajam automasinam, kuru ieviesana ir kritiska
CO, izme$u samazindjuma sasniegSanai. Sobrid akumulatora liela cena un elektrisko
automasinu 1sa nobraukuma distance ir faktori, kas kavé parieSanu uz pilniba elektriskiem
automobiliem (FEV). Aptuvens 2015. gada akumulatoru cenu aprékins norada, ka ir
iesp&jams ietaupit ~500 EUR uz auto, ja automasinas svars tick samazinats par 50 kg. Sads
ietaupijums var kompensét automasinas cenas piecaugumu, kas rodas, ja tiek lietoti jauni
kompozitmateriali [63].

Automasinas smagaka dala ir tas korpuss jeb “The Body in White” (BiW), kas var biit pat
lidz 40 % no automaSinas svara. Eiropas Savienibas FP7 programmas finanséta projekta
“EVolution” méerkis bija izstradat vieglus kompozitmaterialus no atjaunojamiem resursiem, ko
varétu izmantot FEV razoSana. Projekta sadarbojas 24 partneri no 11 dazadam Eiropas
valstim ar mérki radit 600 kg smagu elektromaSinas prototipu. Projekta koncepta pamata ir
Italijas kompanijas “Pininfarina” elektroautomasina “NidoEV”, kas ir A-segmentéta
automasina ar multifunkcionalu Sasiju [64], [65]. “NidoEV” att€ls un BiWW Sasijas koncepts ir
redzams 3.9. attela.

3.9. att. “NidoEV” elektriska automasina un tas BilV.
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Latvijas Valsts Koksnes kimijas institlits bija viens no “EVolution” projekta partneriem.
Projekta tika izstradats cieta PU putuplasta trieciena absorbcijas materials. Cieto PU
putuplastu izmantoja ka pildijumu prieks€ja bampera detalai. Priek§€ja bampera koncepts tika
modeléts, izmantojot FEM metodes, ka ari tika izgatavots demonstrators realiem trieciena
testiem. Promocijas darba autors bija LV KKI galvenais projekta izpilditajs, un autora
izgatavotais Nido EV bamperis ir redzams 3.10. att€la. Projekta “EVolution™ prieksgja
bampera koncepta pamata ir divas dalas, prieksgjais un aizmugurgjais bampera apvalks, kas
izgatavots no PP un cieta PU putuplasta pildijjuma. Bamperim tiek pievienoti trieciena
absorbcijas elementi (crash boxes), kas ar1 izgatavoti no PP un pilditi ar cieta PU putuplasta
pildijumu. Sada bampera svara samazinajums, salidzinot ar térauda ekvivalentu, bija virs
50 %. Sistémas trieciena testi demonstréja So materialu potencialu autobtives industrija.

3.10. att. “EVolution” projekta izstradatais polimera prieks€jais bamperis
un citi projekta prototipi.

“EVolution” projekts veiksmigi pieradija, ka ir iesp&jams izmantot ilgtsp&jigas izejvielas
autobtives industrija, lai izgatavotu strukturalas, slodzi nesoSas automasinas komponentes.
Cietais PU putuplasts, kas iegiits no parstradata PET, uzradija augstu materiala 1pasibu
stabilitati un augstu mehanisko stipribu. Poliolus, kas iegiiti no parstradata PET, var izmantot,
lai aizstatu no naftas parstrades produktiem iegtitos APP poliolus.

3.2. Cieta PU putuplasta nanokompozitu izstradasana

Poliméra materiala ievadot nanodalinas, var iegiit kompozita materialu ar citam ipasibam,
neka bija sakotn€jam materialam. Parasti tas tiek darits, lai uzlabotu poliméra mehaniskas
ipaSibas vai arl lai iegiitu citas vertigas ipasibas. levadot nanomalu dalinas cietaja PU
putuplasta, tiek izmainita gan materiala morfologija, ka ari tick paaugstinata ta mehaniska
izturiba. Ja nonomalu dalinas ir dispergétas kada no cieta PU komponentiem, tad, materialam
reaggjot, tas darbojas ka nukleacijas centri, uz kuriem puto$anas procesa veidojas gazu
mikroburbulisi. Tas savukart palielina radusos poru skaitu un samazina poru izméru [66], [67].

Saja nodala aprakstits cieta PU putuplasta un nanomalu kompozita materials, lai palielinatu
ta mehanisko stipribu. Nanomali ar dazadam metodém tika dispergéti gan poliola komponentg,
gan izocianata (pMDI) komponentg, tika novertetas nanomalu starpplaknu attaluma izmainas
(interkalacija vai eksfoliacija) un to ietekme uz cieta PU putuplasta mehaniskajam ipaSibam.
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Divi dazadi organomali (Cloisite 154 un Cloisite 30B) tika dispergéti NEO 380 poliola,
izmantojot tris dazadas metodes — mehanisku maisiSanu, dispergé$anu ar ultraskanu un
dispergésanu ar bides maisitaju. legiitie rezultati pieradija, ka §1s tris disperg€sanas metodes,
ka art nanomalu veids neietekm@ nanomalu interkalaciju/eksfoliaciju. Nanomalu starpplaknu
attalums palielinajas no 31,5 A Iidz 37,9 A Cloisite 154 gadijuma un no 18,5 A Iidz 37,6 A
Cloisite 30B gadijuma. Vieniga atskiriba starp nanomalu veidiem tika noverota Cloisite 30B
gadijuma — dispersija bija daudz stabilaka, un nanomalu izgulsn&$anas notika daudz lenak.
Tas ir skaidrojams ar Cloisite 30B organiskd modifikatora strukttru, jo ta OH grupas var
veidot Gidenraza saites ar poliolu. Rentgenstaru difraktometrijas spektri nanomalu dispersijam
NEO 380 poliola ir redzami 3.11. a attéla. Visi spektri ir saméra lidzigi ar vienadiem
nanomalu difrakcijas refleksiem, kas norada, ka ir notikusi nanomalu interkalacija, jo
nanomalu platnu reflekss ir nobidijies uz kreiso pusi. Tas ari liecina, ka nav notikusi
nanomalu eksfoliacija, kas ir nepiecieSama, lai ieglitu maksimalo cieta PU putuplasta
mehanisko 1pasibu uzlabojumu.

Nanomalu eksfoliaciju var panakt, ja tiek ievaditi lieli mehaniskie spriegumi starp
nanomalu plaksném, kas var parspét starpplaknu elektrostatiskos un Van der Valsa spekus. To
var panakt, ja veic kimisku reakciju ar molekulmasas palielinaSanos starp nanomalu plaksném
[68]. Cloisite 30B struktiira ir briva OH grupa, ko var izmantot, lai veiktu reakciju ar
poliizocianatu. P. Mondal un D. Khakhar publicétaja petijuma ir veiksmigi eksfolieti Cloisite
30B nanomali, tos disperggjot poliizocianata komponenta [67]. Sadi modificéti organomali
tiek eksfolieti vel talak, kad tiek veikta polimerizacijas reakcija un oligoméra garums starp
nanomalu platné€m pieaug [69].

Cloisite 30B nanomali tika eksfolieti, tos ievadot poliizocianata komponenta. Divas
Cloisite 30B koncentracijas tika ievaditas 4,7 % (masas) un 10 % (masas), ka ar papildus ka
OH un NCO grupu katalizators tika pievienots 0,05 % (masas) dibutil-alvas-dilaurats.
Nanomalu un poliizocianata XRD spektri redzami 3.11. b attela, kuros ir skaidri ieraugama
atSkiriba starp Cloisite 30B dispersiju NEO 380 poliola. Pat pie divreiz lielakas nanomalu
koncentracijas 10 % (masas) poliizocianata nanomalu difrakcijas reflekss ir pazudis vai ar1 tas
ir loti vaji redzams. Tas norada, ka nanomalu eksfoliacija ir notikusi veiksmigi.
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) —— 5 % Cloisite 30B disperggts ar bides maisitaju e p]\Ngi : 107({; Cg}”ﬁ“fe 33006; 0,05% Cat.
4000 5% Cloisite 30B dispergets ar mehanisku maisisanu SMDI 147 0/0 czZ;:Zi 3084005 % Cat.
] - o 1 |— .7 % ,05 % Cat.
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3.11. att. Rentgenstaru difraktometrijas spektri; a) 5 % (masas) Cloisite 154 un Cloisite 30B
dispersija NEO 380 poliola; b) Cloisite 30B dispersija poliizocinata.

35



Nanomalu ietekme uz cieta PU putuplasta morfologiju

Cietaja PU putuplasta tika ievaditi 0,00 %; 0,50 %; 1,29 %; 2,68 % un 5,83 % (masas)
Cloisite 154 organomalu, ka art 0,50 % (masas) un 0,75 % (masas) Cloisite 30B organomalu
no putuplasta masas. Nanomalus dispergéja ar ultraskanas palidzibu, un tika noteikta to
ietekme uz cieta PU putuplasta poru izmé&ru un poru izméru sadalijumu, kas ir redzams 3.12.
attela. Nanomalu ievadiSana cietaja PU putuplasta neizjauca materiala izotropiskas ipasibas,
jo anizotropijas koeficients visiem paraugiem bija robezas 0,95-1,02. Pie 2,68 % (masas)
nanomalu koncentracijas tika samazinats cieta PU putuplasta poru izmérs no 188 um Ilidz
113 um, kas ir skaidrojams ar uzputoSanas reagenta nukleaciju uz nanomalu virsmas. Poru
izméra izmainas Cloisite 154 un Cloisite 30B nanomalu pildvielam ir lidzigas, kas norada, ka
pildvielas veids neietekmé cieta PU putosanos. Péc 2,68 % (masas) nanomalu koncentracijas
tika noverots poru izmainu plato, kas sakrit ar M. Thirumal u. c. publicétajiem rezultatiem,
kur ka cieta PU putuplasta pildviela arT tika izmantots Cloisite 30B [70]. Nanomalu ievadiSana
poliola komponenta palielinaja tas viskozitati, kas ir nevélams efekts. Viskozitates picaugums
padara cieta PU putuplasta razo$anas procesu sarezgitaku, ka ari tas var traucét cieta PU
putuplasta putoSanas procesu, kas var radit materiala defektus [71]. legiito cietad PU putuplasta
mehanisko Ipasibu uzlabojumu ir janovérté, nemot véra tehnologiskos apgrutinajumus, ko
rada nanomalu ievadi$ana un dispergéSana.
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3.12. att. Poru izméru sadalijums cietajam PU putuplastam, kas pildits
ar Cloisite 154 nanomaliem.
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Cieta PU putuplasta nanomalu kompozitu mehaniskas ipasibas

Nanomalu pildvielas ietekme uz cieta PU putuplasta mehaniskajam ipasibam tika
noveértéta, nosakot materiala spiedes un stiepes stipribu, izmantojot kvazistatisku deformacijas
atrumu. XRD spektru analize (3.11. b att.) paradija, ka Cloisite 30B nanomali tika eksfoliéti
poliizocianata komponent€, kas ar1 tika izmantots, lai iegiitu cieta PU putuplasta un nanomalu
kompozitu. Slégtaja térauda forma tika iegiiti cieta PU putuplasta paraugi ar vidgjo Skietamo
blivumu 200 kg/m® £ 15 kg/m>. Paraugi tika iegiti ar relativi lielu blivuma izkliedi, tapéc
mehaniskas stipribas rezultati tika normalizéti uz vidgjo blivumu 200 kg/m?, izmantojot
ieprieks iegiito pakapes funkcijas aproksimaciju.

Visas nanomalu dispergé€sanas metodes nodrosingja lidzigu materiala spiedes stipribas
pieaugumu. Lielakais spiedes stipribas pieaugums tika novérots Cloisite 30B pildvielai,
visticamakais, organiskd modifikatora struktira esoSo OH grupu dél, kas var palidzet
dispergét nanomalu pildvielu PU masa. Izmantojot 1,29-2,68 % (masas) Cloisite 30B
nanomalu koncentraciju, tika iegiits 15-24 % spiedes stipribas pieaugums un 13-29 %
spiedes modula veértibas pieaugums. Nanomalu eksfoliacijai vajadz€tu nodrosinat lielaku
mehanisko 1pasibu uzlabojumu mazakas nanomalu koncentracijas gadijuma [69], [72]. Tas ar1
tika noverots, tika iegits ~7—10 % spiedes stipribas picaugums un 12-36 % spiedes modula
vertibas pieaugums, izmantojot zemakas nanomalu koncentracijas ~0,25-0,76 % (masas)
(3.13. att.). legttais spiedes stipribas pieaugums sakrit ar literatiira pieejamo informaciju.
Tomeér sads uzlabojums nevar tikt uzskatits par butisku, lai atsvertu tehnologiskos
apgrutindjumus, ko rada nanomalu ievadiSana cieta PU putuplasta struktiira.
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3.13. att. Cieta PU putuplasta spiedes stipriba un spiedes modulis, kas pildits ar Cloisite 30B
nanomaliem, tos eksfoli§jot poliizocianata komponentg.

3.3. No tallu ellas ieguita cieta PU putuplasta siltumizolacija
ar pazeminatu degamibu

Viens no promocijas darba mérkiem bija no no tallu ellas iegiit cieta PU putuplasta
siltumizolacijas materialu ar pazeminatu degamibu. Materialu degamibu parasti samazina, ta
struktiira ievadot antipirénus. PU materialos visbiezak tiek izmantoti halog€nus saturosi
antipiréni, jo tie ir loti efektivi. Tacu to izmantoSana ir saistita ar potencialiem draudiem
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cilvéka veselibai un apkartgjai videi, jo halogenétie organiskie savienojumi parasti ir kaitigas
vielas. Saja p&tijuma plasi izmantotais tri(hloropropil)fosfats (TCPP) tika aizvietots ar mazak
bistamo dimetil-propil-fosfatu (DMPP). Lidztekus tika parbaudits cits veids, ka samazinat
cieta PU putuplasta degamibu, izmantojot intumescentu antipirénu, kas ir viela, kas materiala
degSanas laika siltuma ietekmé izpleSas un veido nedegosu aizsargkartu virs degosa poliméra,
tadejadi slapgjot liesmas. Ka intumescents antipiréns var tikt izmantota speciala grafita
pildviela (EQG), kas ir modificéta, lai degSanas laika grafits izplestos. Tika apskatits vél viens
veids, ka samazinat cieta PU putuplasta degamibu, izveidojot kompozita materialu ar
nedegosu, intumescentu neausto materialu (intumescent flame retardant non-woven fabric —
IF). Ka receptiiras galvenais poliols tika izmantots poliols, kas iegtts tallu ellas amidéSanas
reakcija ar dietanolaminu (70 DEOA). lIzstradatas cieta PU putuplasta receptiiras tika
modificetas, lai parbauditu jauno nehalogenéto antipirénu ietekmi uz materiala degamibu.
legiitie rezultati paradija, ka ir iesp&jams aizstat halogenétos antipirénus ar mazak kaitigam
alternativam un butiski samazinat cieta PU putuplasta degamibu, izmantojot tikai
intumescentus antipirénus.

Cietaja PU putuplasta receptiira tika izmantoti 7 % (masas) tradicionalo aditivo antipirénu:
TCPP un DMPP. Papildus tam tika pievienota EG pildviela ar koncentraciju 0 %; 3 %; 9 %
un 15 % (masas). Sinergijas efekts starp £G un poliizocianurata (PIR) grupam tika parbaudits,
izstradajot cieto PU putuplastu ar dazadiem izocianata indeksiem (110; 150; 200 un 250).
Visbeidzot tika izstradats originals cieta PU putuplasta un neausta materiala /F kompozits,
ieglstot “Sendwich” tipa struktiru, kur siltumizolacijas materials ir pasargats ar IF
parklajumu. Saja nodala aparakstiti pétitie cieta PU putuplasta kompozitu veidi (3.14. att.).

2o%108
Cietais PU/PIR putuplasts Cietais PU/PIR putuplasts,
pildits ar EG

e 1~ 7 Tegiitie paraugi
Cietais PU/PIR putuplasts Cietais PU/PIR putuplasts
parklats ar IF pildits ar £G un parklats ar IF

3.14. att. Cieta PU putuplasta siltumizolacijas kompoziti ar pazeminatu degamibu.

Izstradata cieta PU putuplasta siltumizolacijas siltumvaditspéja

Jebkura siltumizolacijas materiala galvena raksturipasiba ir siltumvaditspgjas koeficients
(A), un tam ir jabut pec iesp&jas zemakam. Grafits ir relativi labs siltuma vaditajs, tapéc ir
sagaidams, ka péc EG ievadiSanas cieta PU putuplasta struktiira biis A vertibas pieaugums, kas
arT tika pieradits 3.15. att€los redzamos grafikos. Cieta PU putuplasta materials ar izocianata
indeksu 110 bez DMPP aditiva antipiréna (3.15. a att.) tika salidzinats ar paraugiem, kuru
sastava ir 7 % (masas) DMPP (3.15.b att). Papildus tam tika salidzinata IF
aizsargparklajuma ietekme uz materiala A. IF aizsargparklajums neietekmgju cieta PU
putuplasta A vertibas. EG pildvielas koncentracijai pieaugot, tika noverots A vertibas
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picaugums. Tas ir skaidrojams ar grafita relativi labo siltuma vadamibu, ka art ar to, ka EG
pildvielas ir relativi liela izm&ra un tas ietekmé cieta PU putuplasta poru morfologiju, izjaucot
to. Cieta PU putuplasta A bez pildvielam un bez DMPP bija 24,44 mW/(m-K), kas ir
pienemama vértiba standarta siltumizolacijas materialam. Pievienojot 7 % (masas) DMPP, A
vertiba palielinajas lidz 28,74 mW/(m-K), kas ir skaidrojams ar to, ka DMPP plastifice PU
polim@ra matricu, laujot uzputosanas agentam brivak izklat no cieta PU putuplasta slégto poru
struktiiras. Tas nav parsteidzosi, jo vairums aditivo antipirénu plastificé cieta PU putuplasta
poliméra matricu [73]. Sleégto poru struktiira eso$as gazes tiek aizstatas ar gaisu, kam ir
augstaka siltumvaditsp&ja. Parasti $is process norisinas loti 1&ni, lidz pat vairakiem gadiem
[74]. 28,74 mW/(m-K) tipiskam cieta PU putuplasta siltumizolacijas materialam ir relativi
augsta vertiba, bet tas joprojam ir salidzinams ar XPS/EPS siltumizolaciju. Neskatoties uz
relativi augsto A vertibu, S$ads materials joprojam var tikt uzskatits par efektivu
siltumizolacijas materialu, ko var izmantot celtniecibas nozarg. Lidzigu A pieaugumu (no
26 mW/(m-K) lidz 28 mW/(m-K)) novéroja L. Gao u. c., kad cieta PU/PIR putuplasts tika
pildits ar £G un dietil-etil-fosfatu [75].
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3.15. att. EG ietekme uz cieta PU putuplasta siltumvaditsp&jas koeficientu:
a) bez DMPP; b) ar 7 % (masas) DMPP.

EG dalinam tika noveérota laba adhézija starp PU polime@ru, kas ir redzams 3.16. attéla.
Grafiki 3.16. attela parada ar1 to, ka EG dalinas izjauc regularo cieta PU putuplasta struktiru.
Viens no promocijas darba mérkiem bija iegiit cieta PU putuplasta kompozitu ar pazeminatu
degamibu, kas tika panakts, izveidojot “Sendwich” tipa kompozitu ar /F (3.14. att.). leguta
kompozita SEM att€li parada to, ka reaggjosa PU masa ir iekluvusi /F struktira, izveidojot
cieSu adhézijas slani (3.16. att.). Sadam materialam nav nepiecie$ams izmantot papildu 1imi,
ka art [F materials var tikt izmantots “Sendwich” tipa panelu razosanas linijas, aizstajot papiru
vai aluminiju.
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Cieta PU putuplasts Cieta PU putuplasts Cieta PU putuplasta un /F
materiala adhézijas slanis

100 um 100 w

3.16. att. Nepildita, pildita ar 9 % (masas) EG cieta PU putuplasta un
cieta PU putuplasta un /F materiala adh&zijas slana SEM atteli.

Cieta PU/PIR putuplasta degamiba

Cone Calorimeter ir plasi lietota materialu degamibas test€Sanas ierice, kas paklauj paraugu
konstantai siltuma pliismai robeZas gext=0-100 kW/m?. Celtniecibas materidlus parasti testé
35 kW/m? vai 50 kW/m? konstanta siltuma pliisma [75]-[77]. TesteSanas relativi mazie parauga
izmeéri — 100 mm % 100 mm x 50 mm — lauj parbaudit materialu, pirms tiek veikts Single
Burning Item (EN 13823) tests, kam ir nepiecieSami daudz lielaki paraugi [78]. Cone
Calorimeter testa rezultata iegust lielu datu daudzumu, no kuriem parasti tiek salidzinatas pHRR
veértibas dazadiem materialiem, ja pargjie parametri ir konstanti (parauga biezums, parauga
turétaja tips, attalums lidz sildelementam, test€Sanas siltuma pliisma, gaisa plisma utt.). HRR
kingtiskas liknes lauj iegtit priekSstatu par to, kas notiks ar materialu ugunsgréka gadijuma.
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3.17. att. Cieta PU/PIR putuplasta HRR liknes paraugiem: a) ar dazadiem izocianata
indeksiem; b) paraugiem ar /F aizsargkartu.
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Palielinot poliizociaurata grupu daudzumu PU/PIR kopoliméra, tiek palielinata ta termiska
stabilitate, kas samazina materiala degamibu, kas ir redzama ka mazaks laukums zem HRR
likném (3.17. a att.). Palielinot izocianata indeksu no 110 lidz 250, pHHR tika samazinats no
355 kW/m? lidz 305 kW/m?. Lielaks cieta PU/PIR putuplasta izocianata indekss paildzindja
materiala degSanu, bet tas dega ar mazaku intensitati. 3.17. b attéla ir redzamas HRR liknes
paraugiem, kas tika aizsargati ar /F parklajumu. Ka redzams, HRR liknes ir tuvu nulles
vértibai, jo paraugi neaizdegds 35 kW/m? liela siltuma pliisma. 3.17. attgla ir redzamai
paraugi bez un ar IF Cone Calorimeter test€Sanas laika. Paklaujot paraugu siltuma ietekmei,
IF parklajums izveidoja biezu, nedegosu aizsargkartu.

Cieta PU/PIR putuplasta reakcija uz uguni

Viens no vienkar$akajiem materialu degamibas test€Sanas standartiem ir EN [1925-2, kur
materials tiek paklauts tieSai liesmas iedarbibai. Testa laika tiek novérots laiks lidz parauga
aizdeg8anai, vai veidojas dego$i materiala pilieni, un tiek registréts laiks, kad liesma uz parauga
virsmas sasniedz 150 mm atzimi. Sis tests ir nepiecieSams, lai iegiitu vienu no zemakajam
biivmaterialu uguns reakcijas klasém — E klasi — atbilstosi EN 13501-1 standartam. Sadi
materiali uz Tsu laiku neizplatis liesmas un var tikt izmantoti celtnieciba [77], [79].

EG un [F ietekmi uz cieta PU putuplasta degamibu vislabak raksturo 3.18. attéls, kur
redzams paraugs ar TCPP un paraugi ar TCPP un 3 % (masas) un 15 % (masas) EG
pildijumu, ka arT cietais PU putuplasta materials, kas ir parklats tikai ar /F aizsargkartu.
Paraugs bez EG nav izpildijis testa parametrus, bet, ievadot cieta PU putuplasta struktiira, EG
to var panakt. Paraugs, kas parklats ar /F, visuzskatamak parada sada kompozita ietekmi uz
cieta PU putupalsta degamibas samazinasanu.

Izocianata indeks 110  Izocianata indeks 110 Izocianata indeks 110  Izocianata indeks 110
TCPP TCPP TCPP TCPP
3 % (masas) EG 15 % (masas) EG

-1}

3.18. att. Cieta PU/PIR putuplasta paraugi péc reakcijas uz liesmu testa.
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3.4. Augsti funkcionalu poliolu sinteze no rapsSu ellas

Visvienkars$akais veids, ka iegiit poliolus no rapsu ellas (RO) un tallu ellas (70), ir
izmantot vienpakapju transamid&Sanas/transesterificéSans vai amid@Sanas/esterificéSans
metodi ar DEOA vai TEOA [80]. No $adiem polioliem iegiitais cietais PU putuplasts, kas tika
raksturots 3.1. nodala, uzradija zemakas mehaniskas 1pasibas neka no APP polioliem iegiitais
materials. Cieto PU putuplastu mehaniskas 1pasibas, kas iegiitas no RO poliola, kas iegiits
oksirana gredzenu atveérSanas reakcija ar dietilenglikolu (DEQG), ir lielakas par PU putuplastu,
kas iegiits no RO DEOA vai RO _TEOA polioliem [81]. RO dubultsaiSu epoksidéSana un
oksirana gredzenu atvérSana ar polifunkcionaliem spirtiem ir plasi p&tits panémiens, ka iegiit
augstas kvalitates poliolus [24].

Viens no promocijas darba mérkiem bija uzlabot biopoliolu sintézes metodi, lai iegiitu
poliolus ar augstu funkcionalitati, lai uzlabotu cieta PU putuplasta 1pasibas. Tas tika panakts,
apvienojot vienpakapes transamid@Sanas/transesterificéSanas procesu ar oksirana gredzenu
atvér§anas reakciju. Saja reakcija ar DEOA vai TEOA iesp&jams iegit augstas
funkcionalitates poliolus, kuru struktiira ir tre$€jas amina grupas, kas padara poliolus
autokatalitiskus PU materiala iegiiSanas procesa. A. Fridrihsone u. c. pétija lidzigu RO poliolu
autokatalitiskas 1pasibas [82].

No rapSu ellas iegiitu augsti funkcionalo poliolu Tpasibas

Deviniem sintezétajiem RO polioliem, kas redzami 2.3. attéla shéma, tika noteikts OH
skaitlis, viskozitate, skabes skaitlis, mitruma saturs, blivums, vid€ja funkcionalitate (f),
vidgja molekulmasa (M,), polidispersitates pakape (ps) un RO saturs poliola. Sie dati ir
apkopoti 3.4. tabula.

3.4. tabula

No RO iegiito augsti funkcionalo poliolu OH skaitlis, viskozitate, skabes skaitlis, mitruma
saturs, blivums, vid€ja funkcionalitate (f»), vidéja molekulmasa (M,), polidispersitates
pakape (p4) un RO saturs poliola

Viskozitate Wizo, Blivums RO saturs

Poliols OH Va}" 20°c), | Sk Sk}’ % (20°C), | fi | My | pa | poliola, %
meron'e mPa-s meron's (masas) g/em’ (masas)

RODEG 242 6500 8,6 0,322 1,025 3,0 | 695 | 1,36 70,8
RODEA 0 471 22 000 <2,0 0,046 1,022 44 | 520 | 1,15 71,0
RODEA 1.5 603 23 400 <2,0 0,041 1,029 5,5 | 508 | 1,11 63,5
RODEA 2.0 614 23 600 <2,0 0,044 1,035 5,7 | 518 | 1,09 61,3
RODEA 2.5 635 23 400 <2,0 0,055 1,041 5,8 | 511 | 1,06 59,3
ROTEA 0 430 1800 <2,0 0,026 1,031 3,6 | 467 | 1,22 63,4
ROTEA 1.5 528 2400 <2,0 0,028 1,037 49 | 524 | 1,33 55,1
ROTEA 2.0 550 2400 <2,0 0,039 1,045 5,5 | 560 | 1,33 52,8
ROTEA 2.5 557 2400 <2,0 0,044 1,053 52 | 528 | 1,25 50,7

RODEG poliola OH skaitlis bija 242 mgkon/g, kas sakrit ar citu autoru darbu [37].
RODEG poliola f; ir 3,0, kas ir pietickami, lai iegiitu cieta PU putuplasta materialu. ST
petijuma novitate ir saistita ar polioliem RODEA 0; 1,5; 2,0 un 2,5, ka art ROTEA 0; 1,5;
2,0 un 2,5, kas tika iegiiti epoksid&tas RO oksirana gredzenu atverSanas reakcijas ar DEOA
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vai TEOA. Péc tam process tika turpinats, lai veiktu RO trigliceridu
transamid@Sanas/transesterificéSanas reakciju. legitajiem polioliem bija daudz augstakas
OH skaitla vértibas, RODEA — 471-635 mgkon/g, ROTEA — 430-557 mgkon/g. Arl vidgja
poliolu funkcionalitate ir daudz lielaka — f,=4,4-5,8 — salidzinot ar RODEG poliolu.
Poliolu funkcionalitate palielinajas, palielinoties molarajam attiecibam starp RO un DEOA
vai TEOA. Poliolus raksturo relativi augsta viskozitate 22 000-23 600 mPa-s, bet ta
joprojam ir pienemama, lai iegiitu cieto PU putuplastu. Polioli ar tik augstu fn gandriz nekad
netiek izmantoti ka vienigie polioli cieta PU putuplasta recepturas. Tos izmanto ka
SkerssaistiSanas reagentus, un to masas dala poliola komponenta parasti ir ap 10-30 pbw [1].

No rapSu ellas iegiito augsti funkcionalo poliolu F77R analize

Sintezéto poliolu kimiska struktiira tika pétita, izmantojot FTIR spektroskopiju.
Nemodificétas RO, epoksidétas rapSu ellas (ROEP) un RODEG poliola FTIR spektri ir
redzami 3.19. attéla: pie 3416-3370 cm™! ir redzama OH grupu absorbcijas josla, kas paradas
RODEG poliolam. Nemodificgtas RO dubultsaites =C—H deformacijas pikis pie 3008 cm™
paziid péc epoksidacijas procesa, bet paradas C—O-C oksirana gredzena deformacijas
vibracija pie 823 cm™!, kas savukart paziid péc oksirana gredzena atvérSanas ar DEG. Péc
oksirana gredzena atvérSanas tiek ievaditas &tera saites, kuru deformacija ir redzama pie
1103 cm™'. Sim vielam tika identificéta C=0O esteru saites deformacija pie 1742—1736 cm™' un
simetriska un asimetriska —~C—Ho— saites deformacija pie ~2930 cm™! un ~2860 cm ™.

~CH,~

FEtera saites

Absorbcija

A I L R R R L B DL B R |

3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
. s
Vilna skaitlis, cm

3.19. att. RO, ROEP un RODEG FTIR spektri.

ROEP un RODEA 0-2.5 poliolu FTIR spektri ir redzami 3.20. a attéla, ROEP un ROTEA
0-2.5 poliolu FTIR spektri — 3.20. b attela. O—H un N-H grupu deformacijas ir identificetas
pie 3500-3100 cm ™!, un to intensitate palielindjas, palielinoties DEOA un TEOA molarajai
attiecibai, kas tieSi korelé ar OH skaitla pieaugumu. Lidzigi ka RODEG poliola gadijuma,
ROEP oksirana grupas deformacijas maksimums pie 823 cm™' pazuda péc poliolu sintézes.
RODEA poliolu gadijuma tika novérota C=O estera signala izmaina, kur paradijas jauns
reflekss pie 1615 cm’!, kas ir raksturigs amida grupam. RO transamidé$anas procesa ar
DEOA iegiist amidu un esteru maisijumu, kur abos gadijumos ir OH funkcionalas grupas, kas
var reagét ar izocianatu. ROTEA poliolu gadijuma tika noverota tre$€ja amina grupas
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deformacijas vibracija pie 1036 cm™, ka arT C=0 saites nobide no 1742 cm™ uz 1735 cm™' ir
izskaidrojama ar RO trigliceridu esteru pareju par RO_TEOA esteriem. Tre$€jo aminu grupa
var katalizét PU iegtiSanas reakciju un iegiitie polioli var tikt pielietotu cieta PU putuplasta

katalizatoru aizstasanai [83].

a) _OH —-CH,- Amiids TreSgjais amins b) -CH,~ 0 TreSgjais amins
—I;IH —CH, * / _OH —CH, ’/ )/
RODEA2.5 ROTEA 2.5
S
}é RODEA 2.0 :% ROTEA 2.0
Z e
< TRODEALS 2 JROTEA LS
RODEA 0 > ‘
=0 Epoksida grupa ROTEA 0 poksida grupa
ROEP ,, ROEP
T Tt T T T T T T T LA I B L . I DL I L B |
3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800

Vilna skaitlis, cm * Vilna skaitlis, cm *

3.20. att. ROEP; a) RODEA 0-2.5 un b) ROTEA 0-2.5 poliolu FTIR spektri.

No rapSu ellas augsti funkcionaliem polioliem iegiito cieta PU putuplasta ipasibas

Sintezetie polioli tika izmantoti cieta PU putuplasta receptiiru izstradasanai, tam ir
noteiktas materiala butiskakas tehnologiskas raksturipasibas, kas ir redzamas 3.5. tabula.
Cieta PU putuplasta receptiras tika izstradatas, lai demonstrétu sintezéto poliolu potencialo
lietojumu siltumizolacijas materialu izstradasanai. Visam cieta PU putuplasta s€rijam bija
slégta poru struktiira ar slégto poru saturu virs 95 % un tipisks materiala skietamais blivums
3641 kg/m®>. ROTEA polioli uzradija Tpai augstu autokatalitisku efektu, jo to reaktivitate
bija augstaka par par€jiem polioliem. Ir japiemin, ka sist€éma tika putota bez katalizatoriem, ka
arl pirms putosanas ta tika papildus atdzeséta lidz 14 °C. Tas ir pozitivs efekts, kas varétu
sekmét kaitigo katalizatoru izslégSanu no cieta PU putuplasta receptiru sastava.

3.5. tabula

Cieta PU putuplasta tehnologiskie parametri (starta, gela, lipiguma un puto$anas beigu laiks)
Skietamais blivums, slégto poru saturs un materiala siltumvaditsp&jas koeficients.

Polioli RO |RODEA|RODEA | RODEA | RODEA [ROTEA | ROTEA | ROTEA | ROTEA
DEG 0 1.5 2.0 2.5 0 1.5 2.0 2.5
Tehnologiskie parametri
Starta laiks, s 17 15 15 17 18 20 17 16 15
Gela laiks, s 40 37 35 37 38 43 35 35 35
Lipiguma laiks, s 47 47 41 42 43 60 42 41 41
Putosanas beigu laiks, s 44 42 45 48 50 55 47 46 45
KomponenSu temperatira | 21 21 21 21 14 14 14 14
pirms putoSanas, °C
Cieta PUputuplasta 1 305 | 395 | 379 | 372 | 3990 | 351 | 409 | 394 | 394
Skietamais blivums, kg/m
Slegto poru saturs, % 98 95 98 98 96 93 98 98 96
Siltumvaditspgja, 21,58 | 23,47 | 21,67 | 22,27 | 23,11 | 2329 | 21,46 | 21,71 | 21,93
mW/(m'K)
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leguta cieta PU putuplasta normaliz&ta spiedes stipriba un spiedes modulis ir redzami
3.21 attela. Visi iegiitie paraugi uzradija augstakas mehaniskas 1paSibas par industrija
pienemto spiedes stipribu 0,2 MPa, mérot paraléli putoSanas virzienam cietajam PU
putuplastam ar Skietamo blivumu 40 kg/m>. Ari iegiito materidlu siltumvaditspgja bija loti
zema — ap 22,0 mW/(m-K) (3.5. tabula), kas ir labs raditajs sada tipa materialam.

2) Il Pcrpendikulari putosanas virzienam (x) b) Il Perpendikulari putosanas virzienam (x)
0.40 4 [ Paraleli putosanas virzienam (z) 2

124 [[] Paralgli putosanas virzienam (2)
035 0]
030 m
< 025 g ¥
2 020 2 6
5 0.15 & 4]
0.10 4
0.05 21
000 G 5 5 5 5 01 S 5 5 5 5
S N A 2 D NP D N A A2 D NP D A
QQQ OQ%YVQQ? S & % F & Q-OQ OQ@YVQ@YV S O&Yv&@?’ F &
TP E T L L T E L E T O ELP
Polioli Polioli

3.21. att. No RO augsti funkcionaliem polioliem iegiito cieta PU putuplasta
a) spiedes stipriba un b) spiedes modulis.

3.5. Augsti funkcionalu poliolu sinteze no tallu ellas

Cietais PU putuplasts, kas iegiits no tallu ellas polioliem, kas iegiiti vienpakapes sintéz¢ ar
DEOA vai TEOA, uzradija zemakas mehaniskas pasibas par cieto PU putuplastu, kas iegiits
no APP tipa polioliem (skat. 3.1. nodalu). Cieto PU putuplasta zemo mehanisko 1paSibu
galvenais iemesls ir 70 DEOA un 7O TEOA poliolu zema funkcionalitate. Lidzigi ka RO
poliolu gadijuma, no 7O iegiitu poliolu funkcionalitati varétu palielinat, veicot dubultsaiSu
epoksidacijas reakciju, kur rezult§joSo oksirana gredzenu varétu atveért ar dazadiem
polifunkcionaliem spirtiem. Augu ellu, taukskabju trigliceridu epoksidacija tiek relativi plasi
pétita, savukart par tiru taukskabju epoksidacija ir relativi maz publikaciju. 70 un TOFA tiek
iegiitas ka blakusprodukts celulozes iegiiSana no koksnes biomasas [84], [85]. Neattiritu —
jeltallu — ellu visbiezak izmanto siltuma iegliSanai turpat celulozes riipnica [86]. Tomér ir
atrodami pétijumi, kas apraksta dazadu pievienotas vertibas produktu iegiisanu no tallu ellas,
tai skaita: biodizela ieguSana [87], [88], no koksnes iegttu olefinu, kas lietojami kimijas
industrija [89], nejonu virsmas aktivas vielas [90], urbSanas Skidrumi kalnriipnieciba [91].
Tallu ellu izmanto arT polim&ru materialu iegiiSana dazadu poliméru sveku iegiisana [92], ka
plastifikatoru un ka PU materialu izejvielu [43], [93]. Tallu ellas augstais nepiesatinato grupu
daudzums layj to izmantot ka izejvielu epoksidacijas reakcija, kur péc tam var ievadit dazadas
funkcionalas grupas uz taukskabju C-C saiSu k&des, izmantojot oksirana atverSanas reakciju.

TOFA epoksidacija, izmantojot skabes katalizatoru

TOFA epoksidacija tika veikta ar in-sifu iegtitu peroksietikskabi péc 3.22. attéla redzamas
shémas [94], [95]. Galvenais skabes katalizeétas TOFA epoksidacijas triikums ir blakusreakciju
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norise, jo skabe katalizé ar1 oksirana gredzenu atvérSanos [31]. Tas rada zemu oksirana
gredzenu konversijas pakapi. Saja darba tika apskatiti divi dazadi skabes katalizatori:
homogenas fazes katalizators — sérskabe (H2SO4); heterogénas fazes katalizators — skabie
jonapmainas sveki (Amberlite IR 120 H). Lai gan katalizatoru veids ir atSkirigs, to darbibas
princips ir tads pats, jo tiek in-situ veidota peroksietikskabe.

o + o JWW
\ H \
H202 R R HZO JWW_\M
/ / HO' 7 7
HO \\ HO—O TOFA — tallu e]las taukskabes
Cat.
60°c | CH;COOH
u 1‘{2 6h H,0,
\C ' Y R H\ /O\ /H O\\ MM
e 1 HO
(H: O\ \)\/51/ - /Cfc\ + /CiRl [} o 0
JWA/AW\
H/ ‘ U H ..O ) RZ R3 HO HO
(X ]
R3 A= ETOFA - epoksidéta tallu ella

3.22. att. TOFA epoksidacijas mehanisms.

TOFA epoksidacija ar Amberlite IR-120 H jonapmainas svekiem

Heterogénas fazes katalizatoriem piemit vairakas priekSrocibas, salidzinot ar homogénas
fazes katalizatoriem. Maza izméra karbonskabes, pieméram, etikskabe, relativi viegli disocié
katalizatora tilpuma, kur tiek iegiita peroksietikskabe. Savukart lielakas molekulmasas vielas,
pieméram, TOFA, netiek ievaditas katalizatora tilpuma. Lidz ar to iegtita ETOFA ir pasargata no
katalizatora aktivajiem centriem, kas atrodas katalizatora iekSien€, un tiek samazinats oksirana
gredzenu atvérSanas blakusreakciju daudzums. Papildus tam heterogénas fazes katalizatoru var
relativi viegli atdalit no sintézes produkta ar filtraciju atkartotai ta izmantoSanai.

TOFA epoklsidacijas procesa ar Amberlite IR-120 H jonapmainas svekiem relativa
konversija uz oksiranu (RCO) pakapeniski palielinajas, savukart relativais dubultsaiSu
daudzums (REU) samazinajas (3.23. att.). Atrums, ar kadu REU samazinajas, bija salidzinams
ar eksperimentiem, kas tika veikti, izmantojot H2SO4 katalizatoru. P&c septinu stundu sintézes
81,0 % un 86,6 % no TOFA struktira esoSajam dubultsaitem bija izreag€jusas, kad tika
izmantoti 20 % (masas) un 30 % (masas) Amberlite IR 120 H katalizatora.

a) Katalizators — Amberlite IR-120 H  b) Katalizators — Amberlite IR-120 H
100 + = 0% 100 - " 0%
90 - o 20% 90 ® 20%
80 A 30% 80 ] A 30%
70 0] o
S 60 S04 L, o=
O 50 5 50 "
= 40 s ¢ 08 $ o 40 4 e .
30 — 4 . " » v RO 30 — s e " n
204 . 20 A 4 2 .
10 104 A
O 77771771 -tr——7—7— 777+ 17"—
o 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7 8
Laiks, h Laiks, h

3.23. att. TOFA epoksidacijas kin&tiskas Iiknes pie dazadiem Amberlite IR 120 H
katalizatora daudzumiem, a) RCO b) REU.
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Iegiito rezultatu kopsavilkums TOFA epoksidacijai ar dazadajiem skabes katalizatoriem ir
apkopots 3.6. tabula. Izmantojot HoSO4 katalizatoru, vislielaka RCO vertiba tika sasniegta péc
1-2 stundam sintézes laika. P&c tam RCO lielums saka kristies, jo notika oksirana gredzenu
atveérSanas blakusreakcijas. Ar HoSO4 katalizatoru tika sasniegts divas reizes zemaks vélama
produkta iznakums neka Aberlite IR 120 H gadijuma, kur tika iegits 3,82 % un 4,05 %
(Amberlite IR 120 H = 20 % (masas) un 30 % (masas)) oksirana skabekla daudzums ETOFA
molekula, kas ir salidzinams ar dazadu augu ellu epoksidacijas rezultatiem [23], [92], [96],
[97]. Aberlite IR 120 H jonapmainas sveki pilniba neizslédza oksirana blakusreakcijas, 11dz ar
to maksimala RCO vertiba bija tikai 45,5 %, bet tas joprojam ir pietickami, lai ETOFA varétu
izmantot poliolu sint€zei. Turpmakiem pétijumiem 20 % (masas) Amberlite IR 120 H
katalizatora daudzums tika uzskatits par optimalu, jo atSkiriba starp 20 un 30 % (masas)
nebija pietiekami biitiska.

3.6. tabula

Visaugstak sasniegta relativa oksirana konversija un relativa dubultsaiSu konversija
pie attieciga sintézes laika

Sintézes Joda skaitlis, Selektivitate,
Jaiks, h 0O0cx,% RCO,% g uz 100 g UBC, % o,
Katalizatora TOFA epoksidacija izmantojot H,SOj4 katalizatoru
daudzums
0,25 % (masas) 7 1,76 19,7 87,1 43,8 45,1
0,50 % (masas) 4 1,50 16,9 88,0 48,9 39,0
0,75 % (masas) 2.5 1,65 18,5 108,3 30,1 61,6
1,00 % (masas) 2 1,60 18,0 92.8 39,5 45,6
1,25 % (masas) 1 1,63 18,4 106,1 31,5 58,2
1,50 % (masas) 1 1,54 17,4 98,7 36,3 47,8
Katalizatora TOFA epoksidacija izmantojot Amberlite IR-120 H jonapmainas sveku katalizatoru
daudzums
10 % (masas) 6 3,16 35,5 51,8 66,6 53,3
20 % (masas) 5 3,82 429 45,0 71,0 60,4
30 % (masas) 6 4,05 45,5 26,8 82,7 55,1

TOFA epoksidacijas reakcijas modeleSana — virsmas reakcijas modelis

TOFA epoksidacija, izmantojot Amberlite IR 120 H jonapmainas sveku katalizatoru, tika
model&ta, balstoties uz Eley-Rideal virsmas reakciju modeli. So modeli 1938. gada izstradaja
D. Eley un E. K. Rideal, un tas ir lidzigs Langmuir-Hinshelwood virsmas reakciju modelim.
Langmuir-Hinshelwood virsmas reakciju modelis paredz vielas virsmas ladina nes€ja
iedarbibu ar molekulam, kas adsorbétas uz virsmas, bet Eley-Rideal mehanisms paredz
molekulu iedarbibu ar virsmas/katalizatora aktivo centru, kura rezultata notiek kimiska
reakcija [98]. Langmuir-Hinshelwood modell divas reaggjosas vielas tiek adsorb&tas uz
katalizatora virsmas, lai notiktu reakcija, savukart Eley-Rideal mehanisma viena molekula
tiek adsorbéta, aktivéta un p&c tam reagg ar otru molekulu.

Kopgjais TOFA epoksidacijas process ir relativi sarezgits, jo vienlaikus notiek vairakas
kimiskas reakcijas. Lai vienkarSotu notiekoSo procesu, tiek ieviesti vairaki pienémumi, kas
atvieglo matematiska modela izveidi. Tiek pienemts, ka TOFA nedisoci€ katalizatora tilpuma
un netiek adsorb&ta uz katalizatora aktivajiem centriem. Tikai etikskabe (AA) disocié
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katalizatora tilpuma, tick adsorb&ta uz katalizatora virsmas un reagg ar tdenraza peroksidu
(H203), veidojot peroksietikskabi (PA). P&c tam PA tiek desorbéta no katalizatora virsmas, un
ta reagé ar TOFA dubultsaittm (EU), veidojot oksirana gredzenus (OO). Sis reakcijas
rezultata tiek izdalita AA, lidz ar to AA koncentracijai sistéma nevajadzetu mainities. Tiek
pienemts, ka TOFA epoksidaciajs reakcijas atruma ierobezojosais solis ir reakcija, kas notiek
uz katalizatora virsmas. Tiek pienemts, ka notiekoSo blakusreakciju atrumi ir relativi mazi un
jaunizveidotie ETOFA oksirana gredzeni tiek atveéri ar ideni (H20) un AA, veidojot glikolu
(G) un acil-glikolu (AG). Tiek pienemts, ka AA un H20» disiociacijas atrumi uz katalizatoru
un PA un HO disiociacija no katalizatora ir relativi atri procesi, kas notiek atrak par virsmas
reakciju. Idealizéta TOFA epoksidacijas sist€éma ir redzama 3.24. att€la, kura tiek paraditas
tris sisteémas fazes: tidens, ellas un katalizatora fazes un notiekosas reakcijas.

{ h

H,0, + CH,COOH CH,CO00H
= +
\/ TOFA
{ )
| Kataﬁzy ETOFA
o ~

Udens faze Ellas faze

3.24. att. Idealizéta TOFA epoksidacijas shéma, izmantojot heterogénas fazes katalizatoru.

Uz katalizatora notiekoSo reakciju var turpmak iedalit tris solos, ka tas ir redzams
3.25. attela. Pirmaja solt AA tiek adsorbéta uz katalizatora aktiva centra, veidojot adsorbé&to
etikskabi (AAs). Otraja soli H>O; reagé ar AAs, izdalot H>O un veidojot adsorb&tu
peroksietikskabi (PAs). TreSaja virsmas reakcijas soli PAs tiek desorbéta no katalizatora
virsmas un disoci€ atpakal reakcijas Skiduma.

H,0, H,O
AA x /' /4 PA
Solis 1 (KA >\ Solis2 (’Eyi;\, Solis 3
1 I

/\ — AN A —l AN A — /\
Solis 1 Solis 2 Solis 3
AA a_dsorbcija uz H,0, reakcija ar adsorbé&to AAs, un ta PA desorbcija
katalizatora rezultata rodas adsorbéta PAs un Gdens ka

blakusprodukts

3.25. att. Eley-Rideal virsmas reakcijas mehanisms peroksietikskabes veidoSanas procesam.

TOFA epoksidacijas reakcijas modela kopsavilkums

Kopgjais TOFA epoksidacijas process ir raksturojams ar vairakam paral€li notiekosam
kimiskajam reakcijam, kas ir redzamas 3.26. attela. Izstradatais modelis apraksta PA
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veidoSanos uz katalizatrora virsmas (I), ko uzskata par pirmas pakapes heterogénas fazes
reakciju [25]. Velama TOFA epoksidaciajs reakcija (II) un divas oksirana gredzena atvérSanas
blakusreakcijas (III un IV) tiek uzskatitas ka pseidohomogeénas fazes otras pakapes reakcijam.
Galvenie modela pienémumi ir: uz katalizatora virsmas ir adsorbéta tikai AA, kas partop par
PA; ta ir atruma limit€josa reakcija.

k
AA+skﬁ"AAs

AAs + H,0, Kem pas+ H,0¢ O

ky
PAs =—>= PA + s
kg

PA +EU —is ap +00 (D

00 + AA LI AG (1
k.
00 + H0 —=G Iv)

3.26. att. TOFA epoksidacijas procesa notiekosas reakcijas un to atruma konstantes.

Dazado reagentu koncentraciju izmaina TOFA epoksidacijas procesa ir atkariga no
vairakam vienlaikus notieko$am reakcijam. Tapéc TOFA epoksidacijas atruma vienadojums ir
nelinedra diferencialvienadojumu sistéma, kas ir izteikta ar 3.10. vienadojumu. Sis modelis
paredz dazado reagentu koncentraciju izmainu procesa laika. Lai noteiktu katra reagenta
koncentraciju sinté€zes laika, vispirms ir janosaka dazado reakciju atruma konstantes.

d[HZOZ] _ ksrCthatKAA [AA] [HZ 02]

dt 1+ Kuu[AA] + Kps[PA]
d[AA] _ ksrCthatKAA[AA][HZOZ] + k [PA] [EU] . k [00] [AA]'
dt 1+ Kju[AA] + Kpa[PA] 3 4 ’
d[PA] _ ksrCthatKAA [AA] [HZOZ] .
dt 1+ K [AA] + Kpu[PA] ks [PAILEU]
% = —ks[PA][EU]; (3.10)
W9 _ ks tpattEv) - kyl001144] - k5100101
d[HZO] _ ksrCthatKAA [AA] [HZOZ] .
dt 1+ K, ,[AA]l + Kpu[PA] ks|0011H,0];
d[AG + G
% = k,[00][AA] + ks[OO][H,0].

3.10. vienadojuma atruma konstantes tika noteiktas, izmantojot eksperimentali iegiitos
datus dubultsaiSu daudzuma samazinajumam ([EUe], mol uz 100 g ellas) un oksirana
gredzenu skabekla pieaugumam ([OOex], mol uz 100 g ellas) sintézes laika. Tika izmantots
ierobezots nelinears vairaku argumentu algoritms, lai piemeklétu TOFA epoksitadijas procesa
atruma konstantes. Sakuma tika pienemtas aptuvenas procesa atruma konstantes (ks:Cy; k3; ka;
ks; Kpa; Kaa), balstoties uz literatiiras datiem [25], [99], [100]. P&c tam tika atrisinats

49



3.10. vienadojums, izmantojot ceturtds pakapes Runge-Kutta metodi nelinearu
diferencialvienadojumu atrisinaSanai, kas tika veikts, izmantojot MatLab 2019a programmas
“ode45” funkciju. P&c tam iegiitie rezultati tika salidzinati ar eksperimentali iegiitajiem
datiem un tika mekl€tas procesa atruma konstansSu optimalas vértibas péc mazako kvadratu
metodes. Dazadas atruma konstantes tika mainitas, izmantojot funkciju “fmincon”, kas ir
balstita Levenberg-Marquardt algoritma. Noteiktas atruma konstansSu vértibas ir apkopotas
3.7. tabula.

3.7. tabula
Atruma konstantes TOFA epoksidacijas procesam izmantojot jonapmainas sveku katalizatoru
Atruma konstantes Mervieniba Vertibas
e Virsmas _re.gkcuas atruma konstante un katalizatora aktivo centru mol/(s-g(cat)) 1,08
koncentracija
ks Epoksidacijas reakcija atruma konstante 100 g ellas uz s-mol 1,50
ks l(()ksire"ma gredzena atvérSanas ar etikskabi blakusreakcijas atruma 100 g ellas uz s-mol 0.99
onstante >3
ks l(()ksire"ma gredzena atvérSanas ar tdeni blakusreakcijas atruma 100 g ellas uz s-mol | 0,032
onstante >3
Kpa Peroksietikskabes adsorbcijas procesa lidzsvara konstante mol/L 49,99
Kaa Etikskabes adsorbcijas procesa Iidzsvara konstante mol/L 0,80

Lai noteiktu 3.7. tabula uzskaititas TOFA epoksidacijas atruma konstantes, tika izmantoti
dati sint€z€m, kuru parametri bija $adi: sintézes temperatira — 60 °C; maisiSanas atrums —
600 rmp; molaras attiecibas starp dubultsaitem un fidenraza peroksidu — 1,0/1,5, Amberlite IR
120 H katalizatora daudzums — 20 % (masas) no 7OFA ellas masas. Tika mainits etikskabes
sakotngjais daudzums ar Sadam molarajam attiecibam starp dubultsaiSu daudzumu un
etikskabes daudzumu: 1,00/1,15; 1,00/0,25; 1,00/0,35; 1,00/0,50; 1,00/0,65; 1,00/0,75.
Procesa atruma konstanttm nevajadz€tu bit atkarigam no daZzadajam etikskabes
koncentracijam. legiita modela liknes tika salidzinatas ar eksperimentali ieglitajiem datiem,
REU izmainas procesa laika ir redzamas 3.27. attela, RCO izmainas kopa ar modela likném —
3.28. attela.

B CH,COOH 0,15 M - eksperimentalie dati B CH,COOH 0,50 M — eksperimentalie dati
100 — @ CH,;COOH 0,25 M — eksperimentalie dati 100 — ® CH,COOH 0,65 M — eksperimentalie dati
i A CH,COOH 035M - ekslm'_i““emﬁ“e dati B A CH;COOH 0,75 M — eksperimentalie dati
90 — gﬂiggﬁ 8; ﬁi mose;{s 90 —— CH,COOH 0,50 M — modelis
80 s > V!~ modelis 80 — —— CH,COOH 0,65 M — modelis
g — CH,CO0H 0,35 M - modelis —— CH,COOH 0,75 M — modelis
70 70 | 3 ,
. 60 60 —
X 1 X
8‘ 50 7 E 50
< 40 : SEE
30 h 30
j A
20 4 20 -
10 4 10 4
o+—F——7 777 O+4+—7—7—7 7T T
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Laiks, h Laiks, h

3.27. att. TOFA epoksidacijas procesa REU kinétiskas liknes,
izmantojot dazadu AA daudzumu.
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B CH;COOH 0,15 M — eksperimentalie dati B CH,;COOH 0,50 M — eksperimentalie dati

100 — ® CH,COOH 0,25 M — cksperimentalie dati 100 — ® CH,COOH 0,65 M — cksperimentalie dati
B A CH,COOH 0,35 M — eksperimentalie dati B A CH,COOH 0,75 M — eksperimentalie dati
90 ] —— CH;COOH 0,15 M — modelis 90 ] —— CH,;COOH 0,50 M — modelis
80 - ——— CH,COOH 0,25 M — modelis 80 - ——— CH,COOH 0,65 M — modelis
7 —— CH;COOH 0,35 M — modelis 70 7 —— CH,;COOH 0,75 M — modelis

RCO, %
RCO, %

Laiks, h Laiks, h

3.28. att. TOFA epoksidacijas procesa RCO kinétiskas liknes,
izmantojot dazadu AA daudzumu.

legiitais TOFA epoksidacijas modelis (3.10. vienadojums) relativi labi sakrit ar
eksperimentalajiem RCO un REU datiem, un 3.29. attela ir salidzinatas péc modela noteiktas
vertibas ar eksperimentalajiem datiem. legiita modela aproksimacijas labuma koeficienti RCO
un REU gadijuma ir 0,979 un 0,988, noteiktas TOFA epoksidacijas atruma konstansu veértibas
(3.7. tab.) ir lidzigas ar literatiira noteiktajam vertibam [25], [99], [100]. Lidz ar to var secinat,
ka So modeli var izmantot TOFA epoksidacijas procesa parametru optimizacijai, lai
piemeklétu augstako RCO veértibu. Tomér §im modelim ir vairaki trilkumi. Nav iesp&jams
garantét, ka mazako kvadratu funkcijas minimums ir vienigais, kas tika atrasts, ka arT pastav
iesp&ja, ka eksisté citi mérka funkcijas minimumi arpus noteiktajiem ierobezojumiem, kas
tika definéti, optimiz€jot modela atruma konstantes. Ir jauzsver, ka Sim TOFA epoksidacijas
modelim tika definéti vairaki pien€mumi, kas var neatbilst realajam procesam. Epoksidacijas
atruma konstante ir lidziga ar oksirana gredzenu atveérSanas ar etikskabi blakusreakcijas
atruma konstanti. Tas lauj secinat, ka tomeér notiek TOFA disiociacija katalizatora tilpuma,
kur tiek katalizéta oksirana atvériana. Sis modelis ieprieks tika izstradats dazadu augu ellu
epoksidacijai — jatropha, sojas pupinu un kanepju ellam [25], [99], [100], kuru kimiska
struktira ir dazadu taukskabju trigliceridi, savukart TOFA ir tiras taukskabes, kuru
molekulmasa ir aptuveni tris reizes mazaka. Tapéc var secinat, ka TOFA taukskabes tomer
disoci€ katalizatora tilpuma. Pastav iesp€ja, ka TOFA partop par peroksikarbonskabém un
notiek paSepoksidacija. Sads pienemums vél vairak sarezgitu TOFA epoksidacijas modeli,
taCu tas promocijas darba netika apskatits.
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3.29. att. Eksperimentali noteiktas RCO un REU vertibas pret noteiktajam péc modela.

Enzimatiska TOFA epoksidacija

Promocijas darba tika pétits v€l viens inovativs TOFA epoksidaciajs katalizators, kas
samazinatu skabes kataliz€to oksirana gredzenu atv€rSanas blakusreakciju daudzumu [31].
Papildus tam etikskabes ka skabekla nes€ja izmantoSana nav velama no “zalas” kimijas
viedokla, jo ta ir jaattira no produkta, kas prasa papildu laiku un resursus. Peroksiskudrskabes
vai peroksietikskabes izmantoSana vielu epoksidacija var izraisit nekontrol€jamas reakcijas
vides sasilSanu, jo epoksidesanas reakcija ir eksotermiska, un tas tiek saistits ar papildu riskiem,
procesu mérogojot industriala Itment [32]-[34]. Peéd&jos gados dazadi enzimatiski procesi ir
pétiti ka alternativa klasiskajiem katalizatoriem. Lipazes enzims var tikt izmantots dubultsaisu
epoksidacijai, jo tas veicina peroksikarbonskabju in-situ veidosanos [31], [101]. Visefektivakais
lipazes enzima epoksidacijas katalizators ir uz akrilsvekiem immobilizéts lipazes enzims, kas
iegiits no Candida Antarctica mikroorganismiem [102]. So katalizatoru razo rupnieciski, ta
komercialais nosaukums ir Novozym® 435. Galvenas enzimu katalizétas epoksidacijas
prieksrocibas ir relativi zema procesa temperatira 30-50 °C, salidzinot ar klasisko procesu 60—
100 °C temperatiira, relativi augsta RCO — virs 90 %, ka arl iespga izmantot enzima
katalizatoru atkartoti [103], [104]. Lipazes enzims veicina peroksistearinskabes [105], [106] un
peroksioleinskabes [107] veidoSanos, kas lauj atteikties no skudrskabes vai etikskabes
izmantoSanas epoksidacijas procesa. Lipazes enzima kataliz€ta epoksidacija ir zinama jau
relativi sen, tacu ST procesa izmantoSana poliolu un poliuretanu izejvielu sint€zei Sobrid ir pétita
relativi maz.

Promocijas darba TOFA epoksidacija tika veikta ar peroksi taukskabém, kas tika iegiitas
in-situ no TOFA un udenraza peroksida lipazes enzima klatbiitné. Idealiz€ta enzimatiska
TOFA epoksidacijas reakcijas shéma ir redzama 3.30.a attela. TOFA struktira esosas

karbonskabes tomér var izraisit blakusreakcijas, kuru rezultata var rasties oligomerizacijas
produkti (3.30. b att.).
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3.30. att. a) Idealiz&ta enzimatiska dubultsaiSu epoksidacija, b) enzimatiska TOFA
epoksidacija un iesp&jamas blakusreakcijas.

Parskats par enzimatisku 7OFA epoksidaciju

legtito enzimatiskas TOFA epoksidacijas rezultatu kopsavilkums ir apkopots 3.8. tabula,
enzimatiskas TOFA epoksidacijas kingtiskas — 3.31. attela. Lai iegiitu vislielako RCO
konversijas pakapi, sint€zes procesa ir nepiecieSams izmantot nelielu H>O, parakumu, kur
C=C/H20, molaras attiecibas ir 1,0/1,1. Tikai 3,0 % (masas) Novozym®435 katalizatora
daudzums uz TOFA masu ir pietiekami, lai veiktu veiksmigu TOFA epoksidaciju. Pie lielakas
Novozym®435 koncentracijas tika iegiits nebutisks RCO pieaugums. Sim procesam ir biitiski
izmantot péc iesp&jas mazaku katalizatora daudzumu, jo enzima katalizators ir visdargaka
procesa sastavdala. Ir ieteicams izmantot H>O» ar koncetraciju 20-30 %, jo lielaka H2O:
koncetracija varétu izraisit lipazes enzima destrukciju. Saja promocijas darba lipazes enzima
regeneracija netika pétita. Ir butiski regenerét So katalizatoru, jo citadi procesam nav jégas, jo
iegttais produkts butu parak dargs, lai to ieviestu razoSana. Enzimatiska TOFA epoksidacija
lava iegiit ETOFA ar relativi augstu oksirana skabekla daudzumu — 4,49-6,00 %, kas ir
pietieckami daudz, lai So savienojumu izmantotu augstifunkcionalu poliolu sintézg, ka ar1 citu
no epoksidiem iegiitu produktu razosana. legiitas RCO vértibas ir virs 60 %, kas sakrit ar
C. Orellana-Coca u. c. publicéto pétijumu par bez Skidinataja enzimatiksu oleinskabes
epoksidaciju [108]. Sie rezultati ir labaki par G. D. Yadav un K. Manjula Devi publicétiem
rezultatiem, kur enzimatiska oleinskabes epoksidacija tika veikta toluola vide, turklat Saja
pétijuma tika izmantots daudz lielaks H>O, parakums (1,6-3,7 H>O> moli uz 1,0 moliem
oleinskabes) [109]. legiitie rezultati ir [idzigi Orellana Coca u. c. veiktajam pétijumam par
enzimatisku linolénskabes epoksidaciju, kur tika sasniegti 70 % RCO [110]. Saja pétijuma
tika sasniegtas ar1 90—-100 % RCO vértibas, izmantojot loti lielu H202 parakumu (3,5-8,0 moli
H>0; uz 1,0 moliem linolénskabes). Tas liecina, ka izstradata TOFA epoksidacijas metode
varétu tikt uzlabota, izmantojot lielaku H>O» parakumu, kas ir turpmako p&tijumu uzdevums.
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a) B Novoym®435=1,5 % (masas) b) B Novozym®435=1,5 % (masas)
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] A Novozym®435=45 % (masas) i A Novozym® 435 =45 % (masas)
90 H 90 [ ]
80 80 ]
70 70 ° =
X i : A
% 60 R X 60 . " .
Q 1 A A ® - i
2 50 A o o D 50 A o .,
] A o j
40 ] A O n E 40 ] s ° °
30 ° s " 30 - A 7 e
4 [} _ A A
20 Ao . " 20
104 o 10
0 ? T T T T T T T T T 0 1T 1T 17T 17T 17 17T 77T 71
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 71 8
Laiks, h Laiks, h

3.31. att. Enzimatiskas TOFA epoksidacijas kinétiskas Iiknes a) ROC b) REU pie dazadiem
Novozym® 435 katalizatora daudzumiem (7synth = 40 °C; H202 = 20 %; C=C/H20; = 1,0/1,1).
3.8. tabula

Enzimatiskas TOFA epoksidacijas rezultatu apkopojums, augstakas RCO vértibas ar
attiecigajam REU vertibam un sintézes laika

Sl.igtézes 00u.% RCO% Joda skaitlis, UBC. % S. %
aiks, h gnuz 100 g

C=C/H20, Enzimatiska TOFA epoksidacija ar Novozym®435 = 3,0 % (masas); HO» % (masas) =
molaras attiecibas | 20 %

1.0/1.0 7 4,65 52,2 50,6 67,4 77,5
1.0/1.1 7 4,49 50,5 43,0 72,3 69,9
1.0/1.2 7 4,02 45,1 52,1 66,4 68,0
gg:sojys)m®43 7 % | Enzimatiska TOFA epoksidacija ar C=C/H05 = 1,0/1,1; HyO, % (masas) = 20 %

1.5% 7 3,19 35,9 74,8 51,8 69,3

3.0 % 7 4,49 50,5 43,0 72,3 69,9

4.5 % 7 5,14 57,8 34,7 77,6 74,4
H,0, % (masas) Enzimatiska TOFA epoksidacija ar C=C/H,0, = 1,0/1,1; Novozym®435 = 3,0 % (masas)
15 % 7 3,76 422 63,8 58,8 58,8

20 % 7 4,49 50,5 43,0 72,3 69,9

25 % 7 5,54 62,2 45,0 71,0 87,7

30 % 7 6,00 67,4 37,0 76,1 76,1
35% 6 5,07 57,0 30,4 80,4 70,9
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SECINAJUMI

Biopolioli un no recikléta PET iegiiti APP polioli tika izmantoti, lai iegiitu cieta PU
putuplasta materialu. No APP polioliem iegiitais cietais PU putuplasts uzradija
augstakas mehaniskas ipasibas, salidzinot ar cieto PU putuplastu, kas ieglts no
biopolioliem.

APP poliols NEO 380 tika izmantots, lai izstradatu cieta PU putuplasta materialu, kas
tika lietots ka trieciena absorbcijas materials automasinas detalas izgatavoSana.
Izstradata cieta PU putuplasta spiedes stipribas atkariba no materiala Skietama blivuma
un deformacijas atruma tika aprakstita ar matematisku modeli, kas lauj paredzet
materidla TpaSibas S$kietamd blivuma diapazona (50-600 kg/m®) un deformacijas
atruma diapazona (0,00167-180 s™).

Izstradata cieta PU putuplasta mehaniskas pasibas tika uzlabotas, ta struktiira ievadot
nanomalu pildvielu. Disperg€jot nanomalus, NEO 380 poliola tika interkaléta
nanomalu struktiira, jo nanomalu starp plaknu attalums palielinajas no 31,5 A (Cloisite
154) un 18,5 A (Cloisite 30B) Iidz ~38 A, bet, disperggjot nanomalus, pMDI
poliizocianata komponenta nanomali tika pilniba eksfoliéti.

levadot 1,29-2,68 % (masas) nanomalu cieta PU putuplasta struktiira, tika
paaugstinata materiala spiedes stipriba par ~15-20 %. Eksfoli€jot nanomalus, 11dzigs
spiedes stipribas pieaugums tika noveérots, izmantojot zemaku nanomalu koncentraciju
0,25-0,76 % (masas).

No tallu ellas poliola 70 DEOA tika izstradats cieta PU/PIR putuplasta
siltumizolacijas materials ar zemu siltumvaditspgjas koeficientu 22,80 mW/(m-K), un
ta degamiba tika samazinata, izmantojot halogé€nus nesaturoSs antipirénus. Grafita
intumescents antipiréns samazinaja cieta PU putuplasta degamibu labak par
tradicionali industrija izmantoto TCPP.

Vienas pakapes biopoliolu sint€zes process tika apvienots ar epoksidacijas un oksirana
gredzenu atvérSanas reakciju, lai no rapSu ellas iegltu poliolus ar vidgjo
funkcionalitati f,=3,6-5,8. No Siem polioliem iegiitais cietais PU putuplasts tika
raksturots ar slégtu poru struktiiru >95 %, Skietamo blivumu ~40 kg/m®, zemu
siltumvaditspéju 21,5-23,3 mW/(m-K), izcilu spiedes stipribu ~0,20 MPa un spiedes
moduli ~5 MPa. legiitos poliolus var izmantot ka SkérssaistiSanas reagentus cieta PU
putuplasta receptiram, kur nepiecieSsama augsta reagltsp&ja, pieméram, ar
izsmidzinasanas pan€mienu iegita siltumizolacija.

Tika izstradata unikala TOFA epoksidacijas metode, kas atbilst “zalas” kimijas
pamatprincipiem, jo sint€z€ netiek izmantots Skidinatajs, ka ar1 process tiek
vienkarSots, jo nav jaiegust starpprodukti, pieméram, taukskabju metilesteri. Aizstajot
H>SO4 epoksidacijas katalizatoru ar jonapmainas svekiem — Amberlite IR 120 H, tika
sasniegts relativi augsts RCO Iimentis, attiecigi 19,7 % un 45,5 %.
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TOFA epoksidacijas process tika aprakstits ar matematisku modeli, kas balstits uz
Eley-Rideal virsmas reakcijas mehanismu. Sis modelis noradija, ka jonapmainas sveki
tomér kataliz€ nev€lamas oksirana gredzenu atvérSanas reakcijas un So procesu
turpmak biitu vélams optimizéet.

TOFA epoksidacijas procesa tika lietots inovativs lipazes enzima katalizators, un tas
lava sasniegt visaugstako RCO limeni 67,4 %, izmantojot zemu katalizatora
koncentraciju 3 % (masas). Novozym®435 lipazes enzima Kkatalizators ir
visperspektivakais TOFA epoksidacijai, jo tas lauj veikt selektivu taukskabju
epoksidaciju relativi zemas temperatiras (Zsint= 40 °C), neizmantojot $kidinataju un
papildu skabekla nes&ja vielu — skudrskabi vai etikskabi.

56



[1]
(2]

[10]

[11]
[12]

[13]

IZMANTOTAS LITERATURAS SARAKSTS

M. Szycher, Szycher’s Handbook of Polyurethanes, First Edit, CRC Press, 1999.

M. Ionescu, Chemistry and technology of polyols for polyurethanes., 2007.
doi:10.1002/pi.2159.

Grand View Research Inc. Report ID: 5741307, Polyols Market Size, Share & Trends Analysis
Report By Product, By Application And Segment Forecasts, 2018-2025, 2018.

S. Fu, Y. Qin, L. Qiao, X. Wang, F. Wang, Propylene oxide end-capping route to primary
hydroxyl group dominated CO2-polyol, Polymer (Guildf). 153 (2018) 167-172. doi:10.1016/
j-polymer.2018.08.014.

S. Liu, X. Wang, Polymers from carbon dioxide: Polycarbonates, polyurethanes, Curr. Opin.
Green Sustain. Chem. 3 (2017) 61-66. doi:10.1016/j.cogsc.2016.08.003.

R. A. Sheldon, Green and sustainable manufacture of chemicals from biomass: state of the art,
Green Chem. 16 (2014) 950-963. doi:10.1039/C3GC41935E.

J. Philp, The bioeconomy, the challenge of the century for policy makers, N. Biotechnol. 40
(2018) 11-19. doi:10.1016/1.nbt.2017.04.004.

C. Zhang, T. F. Garrison, S. A. Madbouly, M. R. Kessler, Recent advances in vegetable oil-
based polymers and their composites, Prog. Polym. Sci. 71 (2017) 91-143. doi:
[10.1016/j.progpolymsci.2016.12.009.

L. Montero De Espinosa, M. A. R. R. Meier, Plant oils: The perfect renewable resource for
polymer science?!, Eur. Polym. J. 47 (2011) 837—-852. doi:10.1016/j.eurpolym;j. 2010.11.020.

U. Biermann, U. Bornscheuer, M. A. R. Meier, J. O. Metzger, H. J. Schéfer, Oils and Fats as
Renewable Raw Materials in Chemistry, Angew. Chemie Int. Ed. 50 (2011) 3854-3871.
doi:10.1002/anie.201002767.

Z.S. Petrovic, Polyurethanes from Vegetable Oils, Polym. Rev. 48 (2008) 109-155.
doi:10.1080/15583720701834224.

J. G. Drobny, Handbook of Thermoplastic Elastomers, 2014. doi:10.1016/B978-0-323-22136-
8.00006-5.

G. Lligadas, J. C. Ronda, M. Galia, V. Cadiz, Oleic and Undecylenic Acids as Renewable
Feedstocks in the Synthesis of Polyols and Polyurethanes, Polymers (Basel). 2 (2010) 440—453.
doi:10.3390/polym2040440.

U. Stirna, A. Fridrihsone, M. Misane, D. Vilsone, L. State, W. Chemistry, Rapeseed Oil as
Renewable Resource for Polyol Synthesis, Environ. Clim. Technol. 6 (2011) 85-90.
doi:10.2478/v10145-011-0012-4.

M. Kirpluks, U. Cabulis, M. Kuranska, A. Prociak, Three Different Approaches for Polyol
Synthesis  from  Rapeseed Oil, Key Eng. Mater. 559 (2013) 69-74.
doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.559.69.

M. Desroches, M. Escouvois, R. Auvergne, S. Caillol, B. Boutevin, From Vegetable Oils to
Polyurethanes: Synthetic Routes to Polyols and Main Industrial Products, Polym. Rev. 52
(2012) 38—79. doi:10.1080/15583724.2011.640443.

S. G. Tan, W. S. Chow, Biobased epoxidized vegetable oils and its greener epoxy blends: A
review, Polym. — Plast. Technol. Eng. 49 (2010) 1581-1590. doi:10.1080/03602559.
2010.512338.

T. Saurabh, M. Patnaik, S. L. Bhagt, V. C. Renge, Epoxidation of vegetable oils:, A Rev. Int. J.
Adv. Eng. Technol. 2 (2011) 491-501.

57



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[31]

[32]

[33]

M. M. Patel, B. P. Patel, N. K. Patel, Utilization of soya-based polyol for High solid PU-coating
application, Int. J. Plast. Technol. 16 (2012) 67—79. doi:10.1007/s12588-012-9030-8.

R. Mungroo, N. C. Pradhan, V. V. Goud, A. K. Dalai, Epoxidation of canola oil with hydrogen
peroxide catalyzed by acidic ion exchange resin, J. Am. Oil Chem. Soc. 85 (2008) 887—896.
doi:10.1007/s11746-008-1277-z.

T. S. Omonov, E. Kharraz, J. M. Curtis, The epoxidation of canola oil and its derivatives, RSC
Adv. 6 (2016) 92874-92886. doi:10.1039/c6ral 7732h.

M. Kirpluks, D. Kalnbunde, Z. Walterova, U. Cabulis, Rapeseed Oil as Feedstock for High
Functionality Polyol Synthesis, (2017) 1-23.

S. Sinadinovic-Fiser, M. Jankovi, O. Borota, Epoxidation of castor oil with peracetic acid
formed in situ in the presence of an ion exchange resin, Chem. Eng. Process. Process Intensif.
62 (2012) 106—113. doi:10.1016/j.cep.2012.08.005.

A.S. A. Hazmi, M. M. Aung, L.C. Abdullah, M. Z. Salleh, M. H. Mahmood, Producing
Jatropha oil-based polyol via epoxidation and ring opening, Ind. Crops Prod. 50 (2013) 563—
567. doi:10.1016/j.indcrop.2013.08.003.

V. V. Goud, A. V. Patwardhan, S. Dinda, N. C. Pradhan, Kinetics of epoxidation of jatropha oil
with peroxyacetic and peroxyformic acid catalysed by acidic ion exchange resin, Chem. Eng.
Sci. 62 (2007) 4065—4076. doi:http://dx.doi.org/10.1016/j.ces.2007.04.038.

P. D. Meshram, R. G. Puri, H. V. Patil, Epoxidation of Wild Safflower (Carthamus oxyacantha)
Oil with Peroxy acid in presence of strongly Acidic Cation Exchange Resin IR- 122 as Catalyst,
Int. J. ChemTech Res. 3 (2011) 1152—-1163.

V. V. Goud, A. V. Patwardhan, N. C. Pradhan, Studies on the epoxidation of mahua oil
(Madhumica indica) by hydrogen peroxide, Bioresour. Technol. 97 (2006) 1365-1371.
doi:10.1016/j.biortech.2005.07.004.

S. Dinda, A. V. Patwardhan, V. V. Goud, N. C. Pradhan, Epoxidation of cottonseed oil by
aqueous hydrogen peroxide catalysed by liquid inorganic acids, Bioresour. Technol. 99 (2008)
3737-3744. doi:10.1016/j.biortech.2007.07.015.

V. V. Goud, A. V. Patwardhan, S. Dinda, N. C. Pradhan, Epoxidation of karanja (Pongamia
glabra) oil catalysed by acidic ion exchange resin, Eur. J. Lipid Sci. Technol. 109 (2007) 575—
584. doi:10.1002/¢j1t.200600298.

J. C. de Haro, I. Izarra, J. F. Rodriguez, A. Pérez, M. Carmona, J. F. Rodr??guez, ??ngel P??rez,
M. Carmona, J.F. Rodriguez, A. Pérez, M. Carmona, Modelling the epoxidation reaction of
grape seed oil by peracetic acid, J. Clean. Prod. 138 (2016) 70-76. doi:https://doi.org/
10.1016/j.jclepro.2016.05.015.

A. E. V Hagstrom, U. Tornvall, M. Nordblad, R. Hatti-Kaul, J. M. Woodley, Chemo-enzymatic
epoxidation-process options for improving biocatalytic productivity, Biotechnol. Prog. 27
(2011) 67-76. doi:10.1002/btpr.504.

H. Rakotondramaro, J. Wérna, L. Estel, T. Salmi, S. Leveneur, Cooling and stirring failure for
semi-batch reactor: Application to exothermic reactions in multiphase reactor, J. Loss Prev.
Process Ind. 43 (2016) 147-157. d0i:10.1016/].j1p.2016.05.011.

J. V. de Quadros, R. Giudici, Epoxidation of soybean oil at maximum heat removal and single
addition of all reactants, Chem. Eng. Process. Process Intensif. 100 (2016) 87-93.
doi:10.1016/j.cep.2015.11.007.

V. Casson Moreno, V. Russo, R. Tesser, M. Di Serio, E. Salzano, Thermal risk in semi-batch
reactors: The epoxidation of soybean oil, Process Saf. Environ. Prot. 109 (2017) 529-537.
doi:10.1016/j.psep.2017.05.001.

58



[39]

[40]

[43]

[44]

[46]
[47]

[48]

N. E. Marcovich, M. Kuranska, A. Prociak, E. Malewska, K. Kulpa, Open cell semi-rigid
polyurethane foams synthesized using palm oil-based bio-polyol, Ind. Crops Prod. 102 (2017)
88-96. doi:10.1016/j.indcrop.2017.03.025.

P. Rojek, A. Prociak, Effect of different rapeseed-oil-based polyols on mechanical properties of
flexible polyurethane foams, J. Appl. Polym. Sci. 125 (2012) 2936-2945.
doi:10.1002/app.36500.

M. Kuranska, A. Prociak, The influence of rapeseed oil-based polyols on the foaming process of
rigid polyurethane foams, Ind. Crops Prod. 89 (2016) 182—187. doi:10.1016/j.indcrop.
2016.05.016.

M. Zieleniewska, M. K. Leszczynski, M. Kuranska, A. Prociak, L. Szczepkowski, M.
Krzyzowska, J. Ryszkowska, M. Krzyzowska, J. Ryszkowska, M. Krzyzowska, J. Ryszkowska,
M. Krzyzowska, J. Ryszkowska, Preparation and characterisation of rigid polyurethane foams
using a rapeseed oil-based polyol, Ind. Crops Prod. 74 (2015) 887-897. doi:10.1016/
j.indcrop.2015.05.081.

U. Stirna, A. Fridrihsone-Girone, V. Yakushin, D. Vilsone, Processing and properties of spray-
applied, 100% solids polyurethane coatings from rapeseed oil polyols, J. Coatings Technol. Res.
11 (2014) 409—420. doi:10.1007/s11998-013-9545-8.

C. Tu, Yuan, P. Kiatsimkul, G. Suppes, F.-H. Hsieh, Physical properties of water-blown rigid
polyurethane foams from vegetable oil-based polyols, J. Appl. Polym. Sci. 105 (2007) 453—459.
doi:10.1002/app.26060.

M. Kirpluks, U. Cabulis, A. Ivdre, M. Kuranska, M. Zieleniewska, M. Auguscik, Mechanical and
Thermal Properties of High-Density Rigid Polyurethane Foams from Renewable Resources, J.
Renew. Mater. 4 (2016) 86—100. doi:10.7569/JRM.2015.634132.

M. Acar, S. Coban, B. Hazer, Novel Water Soluble Soya Oil Polymer from Oxidized Soya Oil
Polymer and Diethanol Amine, J. Macromol. Sci. Part A. 50 (2013) 287-296.
doi:10.1080/10601325.2013.755443.

K. Pietrzak, M. Kirpluks, U. Cabulis, J. Ryszkowska, Effect of the addition of tall oil-based polyols
on the thermal and mechanical properties of ureaurethane elastomers, Polym. Degrad. Stab. 108
(2014) 201-211. doi:10.1016/j.polymdegradstab.2014.03.038.

U. Cabulis, M. Kirpluks, U. Stirna, M. J. J. Lopez, M. C. D. C. D. C. Vargas-Garcia, F. Suarez-
Estrella, J. Moreno, M. Del Carmen Vargas-Garcia, F. Suarez-Estrella, J. Moreno,
M. C. D. C. D. C. Vargas-Garcia, F. Suarez-Estrella, J. Moreno, M. Del Carmen Vargas-Garcia,
F. Suérez-Estrella, J. Moreno, Rigid polyurethane foams obtained from tall oil and filled with
natural fibers: Application as a support for immobilization of lignin-degrading microorganisms,
J. Cell. Plast. 48 (2012) 500-515. doi:10.1177/0021955X12443142.

S. Tan, T. Abraham, D. Ference, C. W. Macosko, Rigid polyurethane foams from a soybean oil-
based Polyol, Polymer (Guildf). 52 (2011) 2840-2846. doi:10.1016/j.polymer.2011.04.040.

Y. Li, X. Luo, S. Hu, Bio-based Polyols and Polyurethanes, Springer, 2015.

H. Dai, L. Yang, B. Lin, C. Wang, G. Shi, Synthesis and Characterization of the Different Soy-
Based Polyols by Ring Opening of Epoxidized Soybean Oil with Methanol, 1,2-Ethanediol and
1,2-Propanediol, J. Am. Oil Chem. Soc. 86 (2009) 261-267. doi:10.1007/s11746-008-1342-7.
C.-S.S.C.S. Wang, L.-T. T. L. T. Yang, B.-L. L. Ni, G. Shi, H. Dai, L.-T. T. L. T. Yang, B.
Lin, C.-S.S. C. S. Wang, S. Guang, L.-T. T. L. T. Yang, B.-L. L. Ni, G. Shi, Polyurethane
networks from different soy-based polyols by the ring opening of epoxidized soybean oil with
methanol, glycol, and 1,2-propanediol, J. Appl. Polym. Sci. 114 (2009) 125-131.
doi:10.1002/app.30493.

59



[49]

[50]

[57]

[58]

R. Rao, L. Mondy, D. Noble, V. Brunini, K. Long, C. Roberts, N. Wyatt, M. Celina, K.
Thompson, J. Tinsley, Density predictions using a finite element/level set model of
polyurethane foam expansion and polymerization, Comput. Fluids. 175 (2018) 20-35.
doi:10.1016/j.compfluid.2018.08.010.

M. Kirpluks, L. Stiebra, A. Trubaca-Boginska, U. Cabulis, J. Andersons, A. Trubaca-Boginska,
U. Cabulis, J. Andersons, Rigid closed-cell PUR foams containing polyols derived from
renewable resources: The effect of polymer composition, foam density, and organoclay filler on
their mechanical properties, in: K. Thakur, Vijay, M. K. Thakur, M. R. Kessler (Eds.), Handb.
Compos. from Renew. Mater.,, Scrivener Publishing LLC, 2017: pp. 313-339.
doi:10.1002/9781119441632.ch31.

K.P. Menard, Dynamic Mechanical Analysis A Practical Introduction, 1999.
doi:10.1201/9781420049183.ch2.

F. V Billotto, M. M. Mirdamadi, B. A. Pearson, Design, Application Development, and Launch
of Polyurethane Foam Systems in Vehicle Structures, SAE Tech. Pap. (2003).
doi:10.4271/2003-01-0333.

M. Kirpluks, U. Cabulis, J. Andersons, G. Japins, K. Kalnins, Modeling the Effect of Foam
Density and Strain Rate on the Compressive Response of Polyurethane Foams, SAE Int. J.
Mater. Manuf. 11 (2018). doi:10.4271/05-11-02-0014.

M. C. Hawkins, B. O’Toole, D. Jackovich, Cell Morphology and Mechanical Properties of
Rigid Polyurethane Foam, J. Cell. Plast. 41 (2005) 267-285. doi:10.1177/0021955X05053525.
S. H. Goods, C. L. Neuschwanger, C. C. Henderson, D. M. Skala, Mechanical properties of
CRETE, a polyurethane foam, J. Appl. Polym. Sci. 68 (1998) 1045-1055.
doi:10.1002/(SICI)1097-4628(19980516)68:7<1045:: AID-APP2>3.0.CO;2-F.

L. Marsavina, D.M. Constantinescu, E. Linul, D. A. Apostol, T. Voiconi, T. Sadowski,
Refinements on fracture toughness of PUR foams, Eng. Fract. Mech. 129 (2014) 54-66.
doi:10.1016/j.engfracmech.2013.12.006.

M. E. Kabir, M. C. Saha, S. Jeelani, Tensile and fracture behavior of polymer foams, Mater. Sci.
Eng. A. 429 (2006) 225-235. doi:10.1016/j.msea.2006.05.133.

M. Avalle, G. Belingardi, A. Ibba, Mechanical models of cellular solids: Parameters
identification from experimental tests, Int. J. Impact Eng. 34 (2007) 3-27.
doi:10.1016/j.1jimpeng.2006.06.012.

Q. Liu, G. Subhash, X.-L. Gao, A Parametric Study on Crushability of Open-Cell Structural
Polymeric, J. Porous Mater. 12 (2005) 233-248. doi:10.1007/s10934-005-1652-1.

A. Nagy, W. L. ko, U. S. Lindholm, Mechanical Behavior of Foamed Materials Under Dynamic
Compression, J. Cell. Plast. 10 (1974) 127-134. doi:10.1177/0021955X7401000306.

M. Schulz, D. Kourkoulas, Regulation (EU) No 333/2014, Off. J. Eur. Union. (2014) 15-21.
http://eur-lex.europa.euw/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:32014R0333 &from=EN.

R. K. Helling, D. a. Russell, Use of life cycle assessment to characterize the environmental
impacts of polyol production options, Green Chem. 11 (2009) 380. doi:10.1039/b815833a.

R. K. Helling, D. a. Russell, Investigation of the Trade-off Between Lightweight and Battery
Cost for an Aluminium-intensive, Green Chem. 11 (2009) 380. doi:10.1039/b815833a.

E. Cischino, F. Di Paolo, E. Mangino, D. Pullini, C. Elizetxea, C. C. C. C. Maestro, E. Alcalde,
J. D. Christiansen, An Advanced Technological Lightweighted Solution for a Body in White,
Transp. Res. Procedia. 14 (2016) 1021-1030. doi:10.1016/j.trpro.2016.05.082.

60



[65]

[66]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[78]

E. Cischino, Z. Vuluga, C. E. Ezeiza, 1. L. Benito, E. Mangino, J. De Claville Christiansen, C.-
G. Sanporean, F. Di Paolo, M. Kirpluks, P. Cabulis, A Concrete and Viable Example of
Multimaterial Body: The Evolution Project Main Outcomes, in: Procedia CIRP, 2017: pp. 300—
305. doi:10.1016/j.procir.2017.03.292.

S. Pardo-Alonso, E. Solérzano, L. Brabant, P. Vanderniepen, M. Dierick, L. Van Hoorebeke,
M. A. Rodriguez-Pérez, 3D Analysis of the progressive modification of the cellular architecture
in polyurethane nanocomposite foams via X-ray microtomography, Eur. Polym. J. 49 (2013)
999-1006. doi:10.1016/j.eurpolym;.2013.01.005.

P. Mondal, D. V. Khakhar, Rigid Polyurethane—Clay Nanocomposite Foams: Preparation and
Properties, J. Appl. Polym. Sci. 103 (2007) 2802—2809. doi:10.1002/app.

J.H. Park, S.C. Jana, Mechanism of Exfoliation of Nanoclay Particles in Epoxy-Clay
Nanocomposites, Macromolecules. 36 (2003) 2758-2768. do0i:10.1021/ma021509c.

M. Joshi, B. Adak, B.S. Butola, Polyurethane nanocomposite based gas barrier films,
membranes and coatings: A review on synthesis, characterization and potential applications,
Prog. Mater. Sci. 97 (2018) 230-282. doi:10.1016/j.pmatsci.2018.05.001.

M. Thirumal, D. Khastgir, N. K. Singha, B. S. Manjunath, Y. P. Naik, Effect of a nanoclay on
the mechanical, thermal and flame retardant properties of rigid polyurethane foam, J.
Macromol. Sci. Part A  Pure  Appl Chem. 46 (2009) 704-712.
doi:10.1080/10601320902939101.

P. Mondal, D. V. Khakhar, Regulation of Cell Structure in Water Blown Rigid Polyurethane
Foam, Macromol. Symp. 216 (2004) 241-254. doi:10.1002/masy.200451223.

S. Sinha Ray, M. Okamoto, Polymer/layered silicate nanocomposites: A review from
preparation  to  processing, Prog. Polym. Sci. 28 (2003) 1539-1641.
doi:10.1016/j.progpolymsci.2003.08.002.

L. Wu, J. Van Gemert, R. E. Camargo, Rheology Study in Polyurethane Rigid Foams,
Huntsman Corp. Tech. Pap. (2009) 12.

A. Prociak, G. Rokicki, J. Ryszkowska, Materialy poliuretanowe, Ist ed., Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warsaw, 2014.

L. Gao, G. Zheng, Y. Zhou, L. Hu, G. Feng, M. Zhang, Synergistic effect of expandable
graphite, diethyl ethylphosphonate and organically-modified layered double hydroxide on flame
retardancy and fire behavior of polyisocyanurate-polyurethane foam nanocomposite, Polym.
Degrad. Stab. 101 (2014) 92—-101. doi:10.1016/j.polymdegradstab.2013.12.025.

C. N. Hoang, C. T. Pham, T. M. Dang, D. Hoang, P. Lee, S. Kang, J. Kim, Novel Oligo-Ester-
Ether-Diol Prepared by Waste Poly ( ethylene terephthalate ) Glycolysis and Its Use in
Preparing Thermally Stable and Flame Retardant Polyurethane Foam, Polymers (Basel). 11
(2019) 1-17. doi:10.3390/polym11020236.

J. G. Quintiere, Fundamentals of Fire Phenomena, John Wiley & Sons Ltd, The Atrium,
Southern Gate, Chichester, 2006.

A. S. Hansen, Prediction of heat release in the single burning item test, Fire Mater. 26 (2002)
87-97. doi:10.1002/fam.789.

L. Stefan, European fire classification of construction products, new test method “SBI”, and
introduction of the European classification system into German building regulations, Otto-Graf-
Journal Vol. 16 (2005) 151-166.

M. Kirpluks, Dabas izcelsmes pildvielu ietekme uz tallellas poliolu putupoliuretanu ipasibam,
Riga Technical University, 2012.

61



[90]

[91]

[92]

[95]

[96]

[97]

A. Prociak, M. Kuranska, U. Cabulis, M. Kirpluks, Rapeseed oil as main component in
synthesis of bio-polyurethane-polyisocyanurate porous materials modified with carbon fibers,
Polym. Test. 59 (2017) 478-486. doi:10.1016/j.polymertesting.2017.03.006.

A. Fridrihsone-Girone, U. Stirna, M. Misane, B. Lazdina, L. Deme, Spray-applied 100 %
volatile organic compounds free two component polyurethane coatings based on rapeseed oil
polyols, Prog. Org. Coatings. 94 (2016) 90-97. doi:10.1016/j.porgcoat.2015.11.022.

E. Zagar, J. Grdadolnik, An infrared spectroscopic study of H-bond network in hyperbranched
polyester polyol, J. Mol. Struct. 658 (2003) 143—152. doi:10.1016/S0022-2860(03)00286-2.

T. Aro, P. Fatehi, Tall oil production from black liquor: Challenges and opportunities, Sep.
Purif. Technol. 175 (2017) 469-480. doi:10.1016/j.seppur.2016.10.027.

F. Balo, Feasibility Study of “Green” Insulation Materials Including Tall Oil: Environmental,
Economical and Thermal Properties, Energy Build. 86 (2014) 161-175. doi:10.1016/j.
enbuild.2014.09.027.

J. G. Speight, Gasification for Synthetic Fuel Production, 2014. doi:10.1016/B978-0-85709-
802-3.00010-2.

A. Keskin, A. Yasar, M. Giirii, D. Altiparmak, Usage of methyl ester of tall oil fatty acids and
resinic acids as alternative diesel fuel, Energy Convers. Manag. 51 (2010) 2863-2868.
doi:10.1016/j.enconman.2010.06.025.

K. White, N. Lorenz, T. Potts, W. Roy Penney, R. Babcock, A. Hardison, E. A. Canuel, J. A.
Hestekin, Production of biodiesel fuel from tall oil fatty acids via high temperature methanol
reaction, Fuel. 90 (2011) 3193-3199. do0i:10.1016/j.fuel.2011.06.017.

S. P. Pyl, T. Dijkmans, J. M. Antonykutty, M.-F. Reyniers, A. Harlin, K. M. Van Geem, G. B.
Marin, Wood-derived olefins by steam cracking of hydrodeoxygenated tall oils, Bioresour.
Technol. 126 (2012) 48-55. doi:10.1016/j.biortech.2012.09.037.

B. Hedman, P. Piispanen, E. Alami, T. Norin, Synthesis and Characterization of Surfactants via
Epoxidation of Tall Oil Fatty Acid, J. Surfactants Deterg. 6 (2003) 47-53.

J. V. Satur, B. P. Calabia, M. Hoshino, S. Morita, Y. Seo, Y. Kon, T. Takagi, Y. Watanabe, L.
Mutele, S. Foya, Flotation of rare earth minerals from silicate-hematite ore using tall oil fatty
acid collector, Miner. Eng. 89 (2016) 52—62. d0i:10.1016/j.mineng.2016.01.004.

U. Tornvall, P. Borjesson, L.M. Tufvesson, R. Hatti-Kaul, ORIGINAL RESEARCH:
Biocatalytic production of fatty epoxides from rapeseed & tall oil derivatives: Process &
environmental evaluation, Ind. Biotechnol. 5 (2009) 184—192. doi:10.1089/ind.2009.3.184.

K. Mizera, M. Kirpluks, U. Cabulis, M. Leszczynska, M. Poélka, J. Ryszkowska,
Characterisation of ureaurethane elastomers containing tall oil based polyols, Ind. Crops Prod.
113 (2018) 98-110. doi:10.1016/j.indcrop.2018.01.019.

P. K. Gamage, M. O&apos;Brien, L. Karunanayake, Epoxidation of some vegetable oils and
their hydrolysed products with peroxyformic acid - Optimised to industrial scale, J. Natl. Sci.
Found. Sri Lanka. 37 (2009) 229-240. doi:10.4038/jnsfsr.v37i4.1469.

N. C. Goud, V. V., Patwardhan, A. V. and Pradha, Kinetics of in-situ epoxidation of natural
triglycerides catalyzed by acidic ion exchange resin, Ind. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 3078-3085.
N. Sad, K. Polymer, Kinetics of in situ Epoxidation of Soybean Oil in Bulk Catalyzed by lon
Exchange Resin, 78 (2001).

Z. S. Petrovi¢, A. Zlatani¢, C. C. Lava, S. Sinadinovi¢-FiSer, Epoxidation of soybean oil in toluene
with peroxoacetic and peroxoformic acids - Kinetics and side reactions, Eur. J. Lipid Sci. Technol.
104 (2002) 293-299. doi:10.1002/1438-9312(200205)104:5<293::AID-EJLT293>3.0.CO;2-W.

62



[98] R. Liang, A. Hu, M. Hatat-Fraile, Z. N., Fundamentals on Adsorption, Membrane Filtration, and
Advanced Oxidation Processes for Water Treatment. In: Hu A., Apblett A. (eds)
Nanotechnology for Water Treatment and Purification., Springer, Cham, 2014.
doi:10.1007/978-3-319-06578-6.

[99] T. Cooney, F. Cardona, T. Tran-Cong, Kinetics of in situ epoxidation of hemp oil under
heterogeneous reaction conditions: an overview with preliminary results, Proc. 1st Int. Postgrad.
Conf. Eng. Des. Dev. Built Environ. Sustain. Wellbeing. (2011) 106—111. http://eprints.
usq.edu.au/19247.

[100] S. Sinadinovi¢-Fiser, M. Jankovi¢, Z. S. Petrovi¢, Kinetics of in situ epoxidation of soybean oil
in bulk catalyzed by ion exchange resin, J. Am. Oil Chem. Soc. 78 (2001) 725-731.
doi:10.1007/s11746-001-0333-9.

[101] X. Wang, Q. Tang, G. M. Popowicz, B. Yang, Y. Wang, A mechanistic study into the
epoxidation of carboxylic acid and alkene in a mono, di-acylglycerol lipase, Biochem. Biophys.
Res. Commun. 460 (2015) 392-396. doi:10.1016/j.bbrc.2015.03.044.

[102] F. Bjorkling, H. Frykman, S.E. Godtfredsen, O. Kirk, Lipase catalyzed synthesis of
peroxycarboxylic acids and lipase mediated oxidations., Tetrahedron. 48 (1992) 4587-4592.
doi:10.1016/S0040-4020(01)81232-1.

[103] M. Riisch Gen. Klaas, S. Warwel, Complete and partial epoxidation of plant oils by lipase-
catalyzed perhydrolysis, Ind. Crops Prod. 9 (1999) 125-132. doi:10.1016/S0926-
6690(98)00023-5.

[104] R. de C.S. Schneider, L. R. S. Lara, T. B. Bitencourt, M. da G. Nascimento, M. R. dos S.
Nunes, Chemo-enzymatic epoxidation of sunflower oil methyl esters, J. Braz. Chem. Soc. 20
(2009) 1473—-1477. doi:10.1590/S0103-50532009000800013.

[105] S. Sun, X. Ke, L. Cui, G. Yang, Y. Bi, F. Song, X. Xu, Enzymatic epoxidation of Sapindus
mukorossi seed oil by perstearic acid optimized using response surface methodology, Ind. Crops
Prod. 33 (2011) 676—682. doi:10.1016/j.indcrop.2011.01.002.

[106] S. Sun, G. Yang, Y. Bi, H. Liang, Enzymatic epoxidation of corn oil by perstearic acid, J. Am.
Oil Chem. Soc. 88 (2011) 1567-1571. doi:10.1007/s11746-011-1820-1.

[107] T. Vicek, Z. S. Petrovi¢, Optimization of the chemoenzymatic epoxidation of soybean oil, J.
Am. Oil Chem. Soc. 83 (2006) 247-252. doi:10.1007/s11746-006-1200-4.

[108] C. Orellana-Coca, U. Tornvall, D. Adlercreutz, B. Mattiasson, R. Hatti-Kaul, Chemo-enzymatic
epoxidation of oleic acid and methyl oleate in solvent-free medium, Biocatal.
Biotransformation. 23 (2005) 431-437. doi:10.1080/10242420500389488.

[109] G.D. Yadav, K. Manjula Devi, A kinetic model for the enzyme-catalyzed self-epoxidation of
oleic acid, J. Am. Oil Chem. Soc. 78 (2001) 347-351. doi:10.1007/s11746-001-0267-2.

[110] C. Orellana-Coca, S. Camocho, D. Adlercreutz, B. Mattiasson, R. Hatti-Kaul, Chemo-
enzymatic epoxidation of linoleic acid: Parameters influencing the reaction, Eur. J. Lipid Sci.
Technol. 107 (2005) 864—-870. doi:10.1002/ej1t.200500253.

63



	SAĪSINAJUMI
	IEVADS
	Promocijas darba mērķis
	Promocijas darba uzdevumi
	Aizstāvamās tēzes
	Zinātniskā novitāte
	Praktiskā nozīme

	1. Literatūras apskata kopsavilkums
	1.1. Poliuretāna putuplasta apskats
	Poliuretāna materiālu ķīmija

	1.2. Poliolu iegūšana no ilgtspējīgām izejvielām
	Augu eļļu epoksidēšana un oksirāna gredzenu atvēršana


	2. Materiāli un metodes
	Ilgtspējīgo poliolu izmantošana augsta blīvuma cietā PU putuplasta iegūšanā
	Cietā PU putuplasta nanokompozītu iegūšana
	No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācijas ar pazeminātu degamību iegūšana
	Augsti funkcionālo poliolu sintēze no rapšu eļļas
	Augsti funkcionālu poliolu sintēze no tallu eļļas
	Analīžu metodes

	3. Galvenie rezultāti
	3.1. No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūts cietais PU putuplasts
	Augsta blīvuma cietā PU putuplasta receptūra
	No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūto poliolu ietekme uz cietā PU putuplasta morfoloģiju
	No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūtā cietā PU putuplasta spiedes stiprība
	No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūtā cietā PU putuplasta termiskās īpašības
	Cietā PU putuplasta ar dažādu šķietamo blīvumu mehāniskā stiprība
	Cietā PU putuplasta spiedes sprieguma un deformācijas modelēšana
	Trieciena absorbcijas demonstratora, kas paredzēts autobūves industrijai, izstrādne

	3.2. Cietā PU putuplasta nanokompozītu izstrādāšana
	Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta morfoloģiju
	Cietā PU putuplasta nanomālu kompozītu mehāniskās īpašības

	3.3. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācija  ar pazeminātu degamību
	Izstrādātā cietā PU putuplasta siltumizolācijas siltumvadītspēja
	Cietā PU/PIR putuplasta degamība
	Cietā PU/PIR putuplasta reakcija uz uguni

	3.4. Augsti funkcionālu poliolu sintēze no rapšu eļļas
	No rapšu eļļas iegūtu augsti funkcionālo poliolu īpašības
	No rapšu eļļas iegūto augsti funkcionālo poliolu FTIR analīze
	No rapšu eļļas augsti funkcionāliem polioliem iegūto cietā PU putuplasta īpašības

	3.5. Augsti funkcionālu poliolu sintēze no tallu eļļas
	TOFA epoksidācija, izmantojot skābes katalizatoru
	TOFA epoksidācija ar Amberlite IR-120 H jonapmaiņas sveķiem
	TOFA epoksidācijas reakcijas modelēšana – virsmas reakcijas modelis
	TOFA epoksidācijas reakcijas modeļa kopsavilkums
	Enzimātiska TOFA epoksidācija
	Pārskats par enzimātisku TOFA epoksidāciju


	Secinājumi
	Izmantotās literatūras saraksts

