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SAĪSINAJUMI 
[AA] etiķskābes koncentrācija, mol uz 100 g eļļas 
[AAs] adsorbētās etiķskābes koncentrācija, mol uz 100 g eļļas 
[EU] dubultsaišu koncentrācija, mol uz 100 g eļļas 
[H2O] ūdens koncentrācija, mol uz 100 g eļļas 
[H2O2] ūdeņraža peroksīda koncentrācija, mol uz 100 g eļļas 
[OO] oksirāna gredzena skābekļa koncetrācija, mol/L 
[PA] peroksietiķskābes koncentrācija, mol 100 g eļļas 
[PAs] adsorbētas peroksietiķskābes koncentrācija, mol uz 100 g eļļas 
APP aromātisks poliestera poliols 
DEG dietilēnglikols 
DEOA dietanolamīns 
DMA dinamiski mehāniskā analīze 
DMPP dimetil-propil-fosfāts 
DSC diferenciālā skenējošā kalorimetrija 
EG grafīta pildviela, kas izplešas temperatūras ietekmē  
EU dubultsaite  
FEM galīgo elementu modelēšana 
FR antipirēns 
HRR ātrums, ar kuru tiek izdalīts siltums degšanas laikā, kW/m2 
IF intumescents stiklšķiedras neausts materiāls 
LV KĶI Latvijas Valsts koksnes ķīmijas institūts 
MARHE maksimālais vidējais siltuma emisijas ātrums, kW/m2 
Mc molekulmasa starp polimēra šķērssaišu punktiem, g/mol 
pbw masas attiecības 
PET polietilēntereftalāts 
pHRR maksimālais ātrums, ar kādu tiek izdalīts siltums degšanas laikā, kW/m2 
PIR  poliizociānurāts 
Projekts 
EVolution 

“The Electric Vehicle revOLUTION enabled by advanced materials highly 
hybridized into lightweight components for easy integration and dismantling 
providing a reduced life cycle cost logic” 

PU poliuretāns 
RCO relatīvā konversija uz oksirānu, % 
REU relatīvais dubultsaišu daudzums, % 
RO  rapšu eļļa 
RO_DEOA rapšu eļļas poliols, kas iegūts transamidēšanas reakcijā ar dietanolamīnu  
RO_TEOA rapšu eļļas poliols, kas iegūts transesterificēšanas reakcijā ar trietanolamīnu  
SEM skenējošā elektronu mikroskopija  
TCPP tri(1-hloro-2-propil)fosfāts 
TEOA trietanolamīns 
TGA termogravimetrijas analīze 
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THR kopējais izdalītais siltuma daudzums, MJ 
TO tallu eļļa 
TO_DEOA tallu eļļas poliols, kas iegūts amidēšanas reakcijā ar dietanolamīnu 
TO_TEOA tallu eļļas poliols, kas iegūts esterificēšanas reakcijā ar trietanolamīnu 
TOFA tallu eļļas taukskābes 
TSR kopējais izdalītais dūmu daudzums, m2/m2 
UBC relatīvā dubultsaišu konversija, % 
XRD rentgenstaru difraktometrijas analīze 
λ siltumvadītspējas koeficnets, mW/(m·K) 
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IEVADS 
Mūsdienu pasaule aizvien vairāk saskaras ar jauniem izaicinājumiem saistībā ar globālo 

resursu ilgtspējības nodrošināšanu. To varētu atrisināt ar jaunu dabiskas izcelsmes materiālu 
iegūšanu un to ražošanas tehnoloģiju pilnveidošanu. Plašu popularitāti ir ieguvuši pētījumi, 
kas ļauj iegūt un pilnveidot dabiskas izcelsmes polimēru materiālus, kas būtu spējīgi aizvietot 
no naftas pārstrādes produktiem iegūtos polimērus. Cietais poliuretāna (PU) putuplasts veido 
ievērojamu polimēru materiālu globālā tirgus daļu. To kā siltumizolācijas materiālu izmanto 
būvniecībā, kā arī saldēšanas iekārtu ražošanā. Cietais PU putuplasts tiek lietots arī kā 
strukturāls materiāls triecienu absorbējošos elementos autobūves industrijā. Šajā promocijas 
darbā augstas kvalitātes cietais PU putuplasts tika izstrādāts, izmantojot atjaunojamas 
izejvielas, kā arī izejvielas, kas iegūtas no pārstrādātiem blakusproduktiem – 
atkritumproduktiem. Izstrādāto materiālu īpašības ir salīdzināmas ar tirgū pieejamajiem 
risinājumiem, un to ražošanas tehnoloģija ir gatava, lai sāktu nākamo tehnoloģijas 
gatavības līmeni.  

PU materiāli tiek iegūti polikondensācijas reakcijas rezultātā starp savienojumiem ar 
hidroksilgrupām (-OH) un savienojumiem, kuru struktūrā ir izocianāta grupas (-NCO). 
Polioli, kas iegūti no ilgtspējīgām izejvielām, ir vispiemērotākais veids, lai iegūtu PU 
materiālus atbilstoši “zaļā” ķīmijas pamatprincipiem. Promocijas darbā pētīti iepriekš sintezēti 
polioli, kas iegūti no atjaunojamiem resursiem, piemēram, kā tallu eļļa (TO) un rapšu eļļa 
(RO), ar mērķi izstrādās cieto PU putuplastu, kas piemērots autobūves industrijai. Šim 
mērķim tika izmantoti arī aromātiskas struktūras poliestera polioli (APP), kas iegūti no 
pārstrādātiem polietilēntereftalāta (PET) rūpnieciskajiem blakusproduktiem. Iegūtā cietā PU 
putuplasta mehāniskās īpašības tika uzlabotas, iegūstot polimēra un nano izmēra pildvielu 
kompozītmateriālu. Iegūtie materiāli tika mērogoti līdz pilotrūpnieciskam līmenim, kur tika 
izgatavota automašīnās detaļa, kas tika pildīta ar izstrādāto cieto PU putuplastu. Šī detaļa tika 
testēta atbilstoši industrijas standartiem, lai demonstrētu tehnoloģijas ilgtspējību.  

Promocijas darbā izstrādāts arī cietā PU putuplasta siltumizolācijas materiāls, kas ir 
lietojams būvniecībā. Mērķis bija iegūt cieto PU putuplastu no TO polioliem ar pazeminātu 
degamību. Tas tika panākts, aizvietojot potenciāli kaitīgos halogenētos antipirēnus ar mazāk 
kaitīgām alternatīvām – fosforu saturošu antipirēnu un grafīta intumescnetu antipirēnu.  

Cietā PU putuplasta, kas paredzēts autobūves industrijai, izstrādes laikā, tika konstatēts, 
ka no atjaunojamām izejvielām iegūtie polioli nav piemēroti materiāla iegūšanai, kam ir 
jāiztur pastiprināta mehāniskā slodze. To struktūrā nav pietiekami daudz OH grupu, lai iegūtu 
pietiekami šķērssaistītu PU polimēra matricu. Tāpēc tika veikts pētījumu cikls, lai iegūtu 
augstas funkcionalitātes poliolus no RO un TO.  

Promocijas darbs ir iedalīts trīs daļās, kas ir paskaidrotas 1. attēlā. Pirmajā daļā aprakstīti 
pētījumi, kas saistīti ar cietā PU putuplasta optimizēšanu, lai tas atbilstu autobūves industrijas 
prasībām, otrajā – jautājumi, kas saistīti ar cietā PU putuplasta siltumizolācijas izstrādāšanu, 
trešajā daļā – augstas funkcionalitātes poliolu sintēze no RO un TO izejvielām.  
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1. att. Promocijas darba struktūra. 

Promocijas darba mērķis 

Iegūt cietā PU putuplasta materiālu ar paaugstinātām mehāniskām īpašībām no 
ilgtspējīgām izejvielām un izstrādāt jaunu augstas funkcionalitātes poliolu sintēzes metodi, 
izmantojot Ziemeļeiropā pieejamas atjaunojamās izejvielas.  

Polioli no atjaunojamām izejvielām
TO_TEOA
RO_TEOA

Polioli no reciklētām izejvielām
NEO_240
NEO_380

Rapšu eļļa Tallu eļļa Reciklēts PET

            3.1. Cietā PU putuplasta triecienabsorbcijas materiāls

Cietā PU putuplasta morfoloģija – SEM
Spiedes stiprība
Stiepes stirpība: Junga modulis, Puasona koeficents
Termiskā stabilitāte – TGA
Stiklošanās temperatūra – DMA
Stiklošanās temperatūra –DSC
Mc - noteikts no reaģentu vidējās funkcionalitātes
Mc - noteikts no DMA rezultātiem
Cietā PU putuplasta FTIR analīze un fāzu separācijas pakāpe

Poliolu analīze
OH skaitlis, Skābes skaitlis, Viskozitāte pie  25 oC, Vidējā molekulmasa, Vidējā

funkcionalitāte, Mitruma saturs, Poliolu struktūra - FTIR

NEO_380 poliols izvēlēts kā piemērotākā 
cietā PU putuplasta izejviela

No atjaunojamām izejvielām iegūto poliolu 
funkcionalitāte ir pārāk maza, 

lai iegūtu augstas mehāniskās stiprības 
cieto PU putuplastu

Cietā PU putuplasta
blīvuma ietekme uz 

Spiedes stiprību
Stiepes stiprību 

Materiāla deformācijas
ātruma ietekme uz

spiedes stiprību

Nanomālu disperģēšana NEO_380 poliolā: Trīs metodes, mehāniskā maisīšana;
disperģēšanas ar ultraskaņu un disperģēšanas ar bīdes maisītāju
Nanomālu eksfoliācija poliizocianātā
XRD analīze
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta morfoloģiju – SEM
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta spiedes stiprību
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta stiepes stiprību
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta termisko stabilitāti – TGA

3.3. No Tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācija ar
pazeminātu degamību

3.2. Cietā PU putuplasta nanokompozītu izstrādāšana

3.4. Augsti funkcionālu
poliolu sintēze no rapšu eļļas 

3.5. Augsti funkcionālu
poliolu sintēže no Tallu eļļas

Cietā PU putuplasta 
mehānisko īpašību uzlabošana par ~15-20%, 

to struktūrā ievadot nanomālus

TCPP aizstāšana ar DMPP
EG grafīta ietekme uz cietā PU putuplasta degamību
Izocianāta indeksa ietekme uz cietā PU putuplasta degamību

No NEO_380 poliolā iegūts
cietais PU putuplasts uzrādīja
labākas mehāniskās īpašības

Bio-poliolu sintēzes metodes
modificēšana, lai iegūtu augstas

funkcionalitātes poliolus

Cietā PU putuplasta mehānisko
īpašību uzlabošana

TO_TEOA un NEO_380 izvēlēti tālākai mērogošanai
Izocianāta indeksa ietekme uz cietā PU putuplasta spiedes un stiepes stiprību

Cietā PU putuplasta spiedes 
sprieguma/deformācijas modelēšana

Izstrādāts cietā PU putuplasta materiāls 
automašīnas detaļai

Aizstāti kaitīgie antipirēni
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Promocijas darba uzdevumi 

1. Izstrādāt augsta blīvuma cieto PU putuplasta materiālu no atjaunojamām izejvielām.  
2. Izstrādāt augsta blīvuma cieto PU putuplasta materiālu no PET ražošanas 

blakusproduktiem. 
3. Pārbaudīt izstrādāto materiālu mehāniskās un termiskās īpašības un novērtēt iespēju 

tos izmantot autobūves industrijā triecienu absorbējošo detaļu izgatavošanai. 
4. Paaugstināt cietā PU putuplasta mehāniskos stiprību, izstrādājot PU polimēra un nano 

izmēra pildvielu kompozīta materiālu. 
5. Izstrādāt zema blīvuma cietā PU putuplasta siltumizolācijas materiālu ar pazeminātu 

degamību, aizstājot kaitīgos halogenētos antipirēnus ar halogēnus nesaturošiem 
antipirēniem.  

6. Izstrādāt augstas funkcionalitātes poliolu sintēzes metodes no RO un TO 
atjaunojamām izejvielām.  

Aizstāvamās tēzes 

1. APP polioli ir vairāk piemēroti augsta blīvuma cietā PU putuplasta iegūšanai, kas 
pakļauti augstām mehāniskām slodzēm, salīdzinot ar TO un RO polioliem.  

2. Montmorilonīta nanomālu pildviela uzlabo cietā PU putuplasta mehānisko stiprību. 
3. Halogenētie antipirēni nav nepieciešami, lai iegūtu cieto PU putuplastu ar pazeminātu 

degamību.  
4. RO un TO ķīmiskā struktūra ir piemērota, lai sintezētu augstas funkcionalitātes 

biopoliolus.  

Zinātniskā novitāte 

1. Tiek demonstrēta ilgtspējīgu izejvielu lietošana inženiertehnisku materiālu 
izgatavošanā.  

2. Ir pierādīts, ka var aizstāt potenciāli kaitīgos halogenētos antipirēnus ar nekaitīgām 
alternatīvām.  

3. RO transamidācijas/transesterifikācijas poliolu sintēzes metode tika apvienota ar 
oksirāna gredzenu atvēršanu, lai iegūtu augstas funkcionalitātes poliolus, kas 
piemēroti cietā PU putuplasta siltumizolācijas materiāla ražošanai. 

4. Ir izstrādāta TOFA bez šķīdinātāja epoksidācijas metode, izmantojot dažādus 
inovatīvus katalizatorus, piemēram, jonapmaiņas sveķus un lipāzes enzīma 
katalizatorus.  

5. TOFA epoksidācija ir aprakstīta ar heterogēnas reakcijas kinētisko modeli, kas var tikt 
izmantots sintēzes apstākļu optimizācijai.  
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Praktiskā nozīme 

1. Izstrādāto augsta blīvuma cieto PU putuplastu var izmantot kā strukturālu materiālu 
inženiertehniskos risinājumos, it īpaši autobūves nozarē.  

2. Izstrādāto cieto PU putuplasta siltumizolācijas materiālu ar pazeminātu degamību var 
izmantot celtniecības nozarē.  

3. Izstrādātos augstas funkcionalitātes poliolus var lietot kā šķērssaistīšanās reaģentus PU 
materiālu iegūšanā.  

Darba aprobācija Scopus indeksētos rakstos 
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1. LITERATŪRAS APSKATA KOPSAVILKUMS 

1.1. Poliuretāna putuplasta apskats 

Poliuretāna materiālu ķīmija  

Poliuretāna (PU) materiāli no tipiskiem polimēriem atšķiras ar to, ka neeksistē PU 
monomēri. Parasti PU materiāli tiek iegūti polikondensācijas reakcijā starp OH grupu 
saturošām vielām – polioliem – un NCO grupu saturošām vielām – poliizocianātiem. Šī 
ķīmiskā reakcija ir pamatā vairumam PU materiālu ražošanas procesu, savukārt visaptverošais 
nosaukums “poliuretāni” var būt maldinošs, jo ar šo nosaukumu tiek apzīmēta ļoti plaša 
materiālu grupa. PU materiāli var būt gan cieti, gan mīksti, gan termoplastiski, gan 
termocietējoši. Gala materiāla īpašības visvairāk ietekmē radikāļu R1 un R2, kas attēloti 
1.1. attēlā, ķīmiskā struktūra un C–C saišu garums [1]. 

 
1.1. att. Poliuretāna materiālu iegūšanas ķīmiskā reakcija [1]. 

Polioli 

Poliolus var iedalīt divās grupās pēc to ķīmiskā sastāva un rūpnieciskās ražošanas 
tehnoloģijas: poliētera un poliestera polioli [2]. Visplašāk lietotie – poliētera tipa polioli – tiek 
iegūti oksietilēšanas vai oksipropilēšanas reakcijas rezultātā, kurā tiek oligomerizēts 
sākotnējais polispirts. Cietā PU putuplasta ražošanā vairāk tiek izmantoti funkcionāli polioli, 
šī iemesla dēļ kā sākotnējais polispirts tiek izmantots glicerīns vai sorbitols. Rezultējošo 
poliolu funkcionalitāte ir fn = 3 glicerīna un fn = 6 sorbitola gadījumā. Etilēnoksīds un 
propilēnoksīds tiek iegūti oksidācijas reakcijā no etilēna un propilēna, kas savukārt ir tieši 
naftas krekinga produkti. Tāpēc var uzskatīt, ka polioli, kas iegūti oksietilēšanas vai 
oksipropilēšanas reakcijās, ir iegūti no naftas pārstrādes produktiem, kaut arī oligomēru ķēdes 
iniciatori var būt iegūti no atjaunojamām izejvielām. Visbūtiskākās poliolu raksturīpašības ir 
OH skaitlis, mgKOH/g, skābes skaitlis, mgKOH/g, viskozitāte, mPa·s, vidējā funkcionalitāte 
(OH grupu skaits uz molekulu) – fn, vidējā molekulmasa – Mn, Da vai g/mol, un mitruma 
saturs, % (masas).  

Polioli tiek ražoti lielos apjomos, un sagaidāmais poliolu pasaules tirgus 2025. gadā būs 
45,17 miljardi USD, ja tiks izpildīta 8,5 % gada tirgus attīstības prognoze. Poliolus izmanto 
ne tikai PU materiālu ražošanā, bet arī kā izejvielu poliestera sveķos [3]. Šobrīd liels uzsvars 
tiek likts uz ilgtspējīgām tehnoloģijām, kur polioli tiek iegūti no atjaunojamām izejvielām – 
gan no dažādām augu eļļām, gan arī no CO2 [4], [5]. Polioli, kas tiek iegūti ar “zaļā” ķīmijas 
palīdzību, tiek ražoti arī rūpnieciskos apjomos, un to ražošanas tempi pieaug straujāk nekā 
kopējais poliolu tirgus. Kopējais zaļo poliolu tirgus tiek novērtēts 2,63 miljardu USD vērtībā, 
un tiek paredzēts, ka 2021. gadā tas pieaugs līdz 4,71 miljardiem USD ar 9,5 % gada attīstības 
ātrumu.  
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Poliizocianāts 

Otrs PU materiālu iegūšanas komponents ir poliizocianāts, kas ir viela, kuras struktūrā ir 
divas vai vairākas NCO funkcionālās grupas. NCO grupas reakcija ar aktīvu protonu ļauj 
iegūt tādus materiālus kā poliuretāni, poliurīnviela un poliamīdi. NCO grupas reakcija ar 
“aktīvu” protonu attēlota 1.2. attēlā. NCO grupa reaģē ar spirtiem, ūdeni, karbonskābēm, 
amīniem, urīnvielas atvasinājumiem, uretāna grupu un amīdiem. NCO grupa var reaģēt arī ar 
citām NCO grupām un veidot dimēru un trimēru struktūras. PU materiālu iegūšanas laikā 
vairākas no minētajām reakcijām notiek vienlaikus, līdz ar to iegūtais materiāls ir kopolimērs 
ar dažādu funkcionālo grupu sastāvu.  

 
1.2. att. NCO grupas reakcija ar aktīvu protonu.  

1.2. Poliolu iegūšana no ilgtspējīgām izejvielām 

21. gadsimtā notiks būtiskas pārmaiņas sabiedrībā, kuru rezultātā naftas pārstrādes 
produkti tiks aizstāti ar dažādām atjaunojamām izejvielām [6], [7]. Polioli, kas iegūti no 
atjaunojamām izejvielām, ir vispiemērotākais veids, kā iegūt ilgtspējīgus PU materiālus [8]. 

Liels pētījumu apjoms ir veltīts dabisko eļļu izmantošanai polimēru materiālu iegūšanā 
[9]–[11]. Tomēr šīs izejvielas kopējais potenciāls vēl nav realizēts, un to var paplašināt, 
izmantojot divpadsmit “zaļās” ķīmijas pamatprincipus [12].  

Visperspektīvākā atjaunojamā izejviela poliolu ražošanai ir dažādas augu eļļas – sojas, 
palmu, saulespuķu, kukurūzas, linu, olīveļļa, ricīneļļa u. c. [2], [11]. To ķīmiskā struktūra ir 
līdzīga, tās ir taukskābju triglicerīdi, kuru struktūra ir attēlota 1.3. attēlā. Visas augu eļļas, 
izņemot rīcineļļu, lai tās varētu lietot PU materiālu ražošanā, ir ķīmiski jāmodificē. To 
struktūrā ir jāievada OH grupas [13]–[15]. No visiem biopoliolu iegūšanas veidiem kā 
perspektīvākos var definēt divus. Lai iegūtu poliolus, var modificēt taukskābju struktūrā 
esošās dubultsaites, vai arī ir iespējams modificēt taukskābju triglicerīdu estera saites [16].  

 
1.3. att. Vispārēja taukskābju triglicerīdu ķīmiskā struktūra. 

Augu eļļu epoksidēšana un oksirāna gredzenu atvēršana 

Plaši pētīta ir augu eļļu epoksidēšanas reakcija, jo iegūtos savienojumus var izmantot 
dažādās nozarēs. Epoksīdus lieto polispirtu, glikolu, plastifikatoru, temperatūras izturīgu 
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smērvielu ražošanā, kā arī dažādu polimēru materiālu iegūšanā, piemēram, poliuretāna, 
poliestera un epoksīda sveķu ražošanā [17], [18]. Augu eļļu epoksidēšanas reakcija poliolu 
iegūšanai arī ir plaši pētīta, un polioli ir iegūti no sojas [19], palmu, rapšu [20]–[22], rīcina 
[23], jatropha [24], [25], saulespuķu [26] un citām eļļām [27]–[30]. Visizplatītākā augu eļļu 
epokisdēšana tiek veikta ar in-situ ģenerētu peroksiskābi – peroksiskudrskābi vai 
peroksietiķskābi, kas tiek iegūtas karbonskābju un ūdeņraža peroksīda reakcijā stipras skābes 
klātbūtnē. Šīs metodes galvenais trūkums ir dažādās oksirāna grupas blakus reakcijas, kas arī 
tiek katalizētas ar skābes katalizatoru [31]. Turklāt mazmolekulārās karbonskābes ir jāattīra 
no sintezētā epoksīda produkta, kas sadārdzina procesu un neatbilst “zaļās” ķīmijas 
pamatprincipiem. Peroksietiķskābe, salīdzinot ar peroksiskudrskābi, ir vairāk piemērota augu 
eļļu epoksidācijai, jo reakcija ar peroksiskudrskābi notiek ļoti intensīvi, kas var radīt 
nekontrolētu sintēzes vides sakaršanos [32]–[34]. 

Poliolus iegūst no epoksidētās augu eļļas oksirāna gredzena atvēršanas reakcijā ar 
dažādiem spirtiem vai halogēnskābēm [2], [11], [16]. Reaģents, ar kuru tiek atvērts oksirāna 
gredzens, visvairāk ietekmēs rezultējošā poliola un PU materiāla īpašības. Polioli, kuru 
struktūrā ir otrējās OH grupas ar vidējo funkcionalitāti (fn = 2–3), ir vairāk piemēroti 
elastomēru vai mīkstā PU putuplasta iegūšanai [1], [35], [36]. Polioli, kas iegūti, oksirāna 
gredzenu atverot ar dietilēnglikolu (DEG), ir vairāk piemēroti cietā PU putuplasta ražošanai, 
jo to struktūrā ir pirmējās OH grupas un to vidējā funkcionalitāte ir relatīvi augsta fn = 3–5 [1], 
[37], [38]. Pirmējās OH grupas ir vairāk reaģētspējīgas ar NCO grupām, kas ir īpaši būtiski 
ātri cietējošiem PU materiāliem, piemēram, cietajam PU putuplastam, kas iegūts ar 
izsmidzināšanas metodi [39], [40]. 

LV KĶI ir izstrādāta poliolu sintēzes metode no RO un TO, izmantojot 
transamidēšanas/transesterificēšanas reakciju ar DEOA vai TEOA. Šādus poliolus raksturo 
relatīvi zema funkcionalitāte (fn = 1,7–2,6), kas var samazināt no tiem iegūto cietā PU 
putuplasta mehānisko stiprību [15], [41]. RO un TO esošās funkcionālās grupas ļauj 
pilnveidot šo poliolu sintēzes metodes, lai iegūtu poliolus ar augstu funkcionalitāti. Veicot RO 
un TO dubultsaišu epoksidāciju, OH grupas var ievadīt pēc tam, veicot oksirāna gredzenu 
atvēršanu ar dažādiem polifunkcionāliem spirtiem. Šo poliolu sintēzi var turpināt, pievienojot 
polifunkcionālā spirta pārākumu, lai veiktu transesterifikācijas reakciju RO gadījumā vai 
esterifikācijas reakciju TO gadījumā. Līdzīgas struktūras augstas funkcionalitātes polioli 
iepriekš ir sintezēti no sojas eļļas, kuru vidējā molekulmasa bija 3800–5900, taču autori no 
šiem polioliem nav ieguvuši un pētījuši PU materiālus [42]. Augsti funkcionālu poliolu 
sintēze no RO un TO tiek aprakstīta promocijas darba 3.4. un 3.5. nodaļā.  
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2. MATERIĀLI UN METODES 

Ilgtspējīgo poliolu izmantošana augsta blīvuma cietā PU putuplasta iegūšanā 

Izmantoto poliolu raksturīpašības redzamas 2.1. tabulā. Augsta blīvuma cietā PU 
putuplasta iegūšanai tika izmantoti divi polioli, kas tiek sintezēti no atjaunojamām izejvielām: 
TO_TEOA (tallu eļļas poliols) un RO_TEOA (rapšu eļļas poliols) [15], [43], [44]. Tika 
izmantoti arī divi dažādi APP polioli, kas tika iegūti no pārstrādāta PET. APP polioli tiek 
ražoti no PET rūpnieciskajiem atkritumiem kompānijā “Neo Group”, Lietuvā. APP poliolus 
ieguva PET glikolīzes procesā ar DEG. Mainot reaģentu attiecību un sintēzes parametrus, tiek 
iegūtas divas dažādas APP poliolu frakcijas [41]. Šie polioli tika izmantoti, lai izstrādātu 
augsta blīvuma cietā PU putuplasta receptūras.  

2.1. tabula 
Izmantoto poliolu raksturīpašības 

Poliola tips 
OH 

skaitlis, 
mgKOH/g 

Viskozitāte 
pie 25 °C, 

mPa∙s 

Skābes 
skaitlis, 
mgKOH/g 

Mn, g/mol fn 
Mitruma 
saturs, % 

No atjaunojamām 
izejvielām iegūti polioli 

TO_TEOA 342 280 ± 25 <5 391 2,4 0,24 
RO_TEOA 301 190 ± 25 <5 474 2,6 0,05 

No pārstrādāta PET 
iegūti polioli 

Neopolyol 240 
(NEO 240) 258 5000 ± 500 <5 683 3,1 0,04 

Neopolyol 380 
(NEO 380) 366 3500 ± 500 <5 505 3,3 0,12 

 

Cietā PU putuplasta nanokompozītu iegūšana 

Promocijas darbā cietā PU putuplasta struktūra tika stiegrota ar nano izmēra pildvielām. 
Divu veidu komerciāli ražotas nanomālu pildvielas (Cloisite 15A un Cloisite 30B) tika 
izmantotas, lai iegūtu cietā PU putuplasta nanokompozītus. Šo organomālu pildvielu 
raksturīpašības aprakstītas 2.2. tabulā. Konkrēto nanomālu ievadīšana cietā PU putuplasta 
struktūrā ir aprakstīta 2.1. attēlā, kur nanomālus ievadīja NEO_380 poliolā, tos disperģējot trīs 
dažādos veidos, kā arī tika veikta nanomālu eksfoliācija, tos ievadot poliizocianāta komponentā. 
Nanomālu dispersijas tika analizētas, izmantojot XRD analīzi, kā arī tika noteikta to ietekme uz 
cietā PU putuplasta morfoloģiskajām, mehāniskajām un termiskajām īpašībām. 

2.2. tabula 
Cloisite 15A un Cloisite 30B nanomālu raksturīpašības 

Nanodaļiņas Organomālu 
modifikators 

Modifikatora 
daudzums 

Mitruma 
saturs 

Svara 
zudums Blīvums Starpplākšņu 

attālums 

Cloisite 15A 2M2HT* 125 meq uz 100 g 
mālu <2 % 43 % 1,66 g/cm3 31,5 Ǻ 

Cloisite 30B MT2EtOH* 90 meq uz 100 g 
mālu <2 % 30 % 1,98 g/cm3 18,5 Ǻ 

2M2HT: dimetil, dehidrogenētas taukskābes amonija sāls;  
HT – dehidrogenēta taukskābe; 
MT2EtOH: metil, taukskābes bis-2-hidroksietil amonija sāls;  
T – taukskābe. 



3.2. Cietā PU putuplasta nanokompozītu izstrādāšana

No reciklētām izejvielām iegūts
poliols: NEO_380

Reciklēts PET

Cloisite 15A Cloisite 30B

Nanomālu disperģēšana NEO_380 poliolā
 izmantojot mehānisko maisīšanu – 2000 rmp

Nanomālu disperģēšana NEO_380 poliolā
 izmantojot bīdes maisītāju – 10 000 rmp

Nanomālu disperģēšana NEO_380 poliolā
 izmantojot ultraskaņu

T = 40 oC; ν = 20–25 Hz; laiks = 2 h Nanomālu eksfoliācija pMDI ar ultraskaņu
T < 60 oC; ν = 20–25 Hz; laiks = 2 h

Nanomālu daudzums NEO_380 poliolā un pMDI
0 %; 1 %; 2 %; 3 %; 5 %; 10 % un 20 % 

Nanomālu dispersiju analīze – XRD

Cietā PU putuplasta un nanomālu kompozītu iegūšana

Nanomālu daudzums cietajā PU putuplastā  
0 %; 0,25 %; 0,5 %; 0,76 %; 1,29 %; 2,68 % un 5,83 %

Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta morfoloģiju – SEM  
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta spiedes stiprību
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta stiepes stiprību
Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta termisko stabilitāti – TGA

Poliizocianāts - pMDI

17 

 
2.1. att. Nanomālu ievadīšana cietā PU putuplastā un iegūtā kompozīta īpašību raksturošana. 

No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācijas ar pazeminātu degamību 
iegūšana 

Cietā PU putuplasta degamības samazināšanai kā antipirēns visplašāk tiek izmantots 
tri(hloropropil)fosfāts (TCPP). Šo potenciāli kaitīgo halogenēto antipirēnu varētu tieši aizstāt 
ar citu aditīvo antipirēnu – dimetil-propil-fosfātu (DMPP). Cits veids, kā samazināt cietā PU 
putuplasta degamību, būtu izmantot intumescentu antipirēnu. Intumescenti antipirēni ir vielas, 
kas materiāla degšanas laikā siltuma ietekmē izplešas un veido nedegošu aizsargkārtu virs 
degošā polimēra, tādējādi slāpējot liesmas. Kā intumescents antipirēns tika izmantota speciāla 
grafīta pildviela (EG), kas ir modificēta, lai degšanas laikā grafīts izplestos. Papildus tam tika 
apskatīts vēl viens veids, kā samazināt cietā PU putuplasta degamību, izveidojot kompozīta 
materiālu ar nedegošu, intumescentu neausto materiālu (intumescent flame retardant non-
woven fabric – IF).  

TCPP antipirēns tika aizstāts cietā PU putuplasta receptūrās, kurās kā galvenais poliols 
tika izmantots poliols, kas iegūts tallu eļļas amidēšanas reakcijā ar dietanolamīnu 
(TO_DEOA). Izstrādātās cietā PU putuplasta receptūras tika modificētas, lai pārbaudītu jauno 
nehalogenēto antipirēnu ietekmi uz materiāla degamību, ko noteica, izmantojot šādus 
testēšanas standartus: Cone Calorimeter – ISO 5660 un reakcija uz liesmu – ISO 11925-2. 
Cietajā PU putuplasta receptūrā tika izmantoti 7 % (masas) tradicionālo aditīvo antipirēnu: 
TCPP un DMPP. Papildus tam tika pievienota EG pildviela ar koncentrāciju 0 %; 3 %; 9 % 
un 15 % (masas). Sinerģijas efekts starp EG un poliizociānurāta (PIR) grupām tika pārbaudīts, 
izstrādājot cieto PU putuplastu ar dažādiem izocianāta indeksiem (110; 150; 200 un 250). 



3.3. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācija ar pazeminātu degamību

                                             Cietā PU putuplasta siltumizolācijas materiāla izstrtādāšana no TO poliola
                                                        Cietais PU putuplasts ar šķietamo blīvumu ~ 59 – 73 kg/m3

                                                                                    Izocianāta indekss = 110

Halogenēto antipirēnu aizstāšana ar mazāk kaitīgām alternatīvām

No TO iegūts cietā PU putuplasts 
bez antipirēna
0 % (masas)
 (Bez FR) 

Grafīta (EG) daļiņu pievienošana 
0; 3; 9 un 15 % (masas)

Cietā PU putuplasta aizsardzība ar intumescentu
neausto materiālu (IF)

No TO iegūts cietā PU putuplasts 
references halogenētu antipirēnu 

7 % (masas) – tri(hloropropil)fosfāts 
(TCPP) 

Grafīta (EG) daļiņu pievienošana 
0; 3; 9 un 15 wt.%

Cietā PU putuplasta aizsardzība ar intumescentu
neausto materiālu (IF)

No TO iegūts cietā PU putuplasts 
ar halogēnus nesaturošu antipirēnu 

7 % (masas) – dimetil-propil-fosfāts
(DMPP)

Grafīta (EG) daļiņu pievienošana 
0; 3; 9 un 15 % (masas)

Cietā PU putuplasta aizsardzība ar intumescentu
neausto materiālu (IF)

           Bez FR vai DMPP vai TCPP; EG saturs; 
                               Izocianāta indeksa ietekme uz:                   

Siltumvadītspēja
Cietā PU putuplasta morfoloģija – SEM
Spiedes stiprība
Degamības testēšana - reakcija uz mazu liesmu 

   Cone kalorimetrijas testēšana

Maksimums ātrumam, ar kuru tiek izdalīts siltums degšanas
laikā (pHRR)
Kopējais izdalīto dūmu daudzums (TSR)
Maksimālais vidējais siltuma emisijas ātrums (MAHER)
Kopējais izdalītais siltums (THR)

Cietā PU putuplasta izstrādāšana ar dažādiem izocianāta indeksiem: 
110; 150; 200 un 250

Šķidri antipirēni: bez FR vai TCPP
EG saturs: 0; 3 and 15 % (masas)
Cietais PU putuplasts aizsargāts ar neausto IF

Izocianāta indeksa ietekme uz cietā PU
putuplasta degamību

Cietā PU putuplasta īpašību
noteikšana
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Visbeidzot tika izstrādāts cietā PU putuplasta un neaustā materiāla IF kompozīts, iegūstot 
“Sendwich” tipa struktūru, kurā siltumizolācijas materiāls ir pasargāts ar IF pārklājumu. Šo 
kompozītu ieguva, ielejot cietā PU putuplasta reaģējošo masu tērauda veidnē, kas izklāta ar IF 
materiālu. Šādā veidā tika izveidots pietiekami spēcīgs adhēzijas slānis starp PU putuplastu 
un IF, un nebija nepieciešamas izmantot līmi. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta 
siltumizolācijas degamības samazināšanas eksperimentu plāns redzams 2.2. attēlā. 

 
2.2. att. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācijas degamības samazināšana. 

Augsti funkcionālo poliolu sintēze no rapšu eļļas  

RO_DEOA un RO_TEOA funkcionalitāte ir relatīvi zema. Promocijas darbā tika 
izstrādāta augsti funkcionālu poliolu sintēzes metode no RO. Šo poliolu sintēzei vispirms tika 
iegūta epoksidēta rapšu eļļa (ROEP). Augstas funkcionalitātes poliolus ieguva no ROEP, 
izmantojot oksirāna gredzena atvēršanu ar dažādiem polifunkcionāliem spirtiem, piemēram, 
DEOA un TEOA. Oksirāna gredzenu atvēršanu ar DEG izmantoja, lai iegūtu references 
poliolu, jo šāda tipa biopolioli ir visplašāk aprakstīti pieejamajā literatūrā [38], [45]–[48]. 
Molārās attiecības starp oksirāna gredzeniem un polispirtiem tika pieņemtas kā 1,0/1,1. 
Tādējādi tika iegūti trīs dažādi polioli RODEA_0; ROTEA_0 un RODEG_0. Lai iegūtu 
poliolus ar paaugstinātu OH grupu funkcionalitāti, papildus oksirāna gredzenu atvēršanai tika 
izmantota arī rapšu eļļas triglicerīdu transamidēšanas/transesterificēšanas reakcija. Pēc ROEP 
oksirāna gredzenu atvēršanas tika palielināts polispirtu pārākums sintēzes reaktorā. Papildus 

18 

Visbeidzot tika izstrādāts cietā PU putuplasta un neaustā materiāla IF kompozīts, iegūstot 
“Sendwich” tipa struktūru, kurā siltumizolācijas materiāls ir pasargāts ar IF pārklājumu. Šo 
kompozītu ieguva, ielejot cietā PU putuplasta reaģējošo masu tērauda veidnē, kas izklāta ar IF 
materiālu. Šādā veidā tika izveidots pietiekami spēcīgs adhēzijas slānis starp PU putuplastu 
un IF, un nebija nepieciešamas izmantot līmi. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta 
siltumizolācijas degamības samazināšanas eksperimentu plāns redzams 2.2. attēlā. 

 
2.2. att. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācijas degamības samazināšana. 

Augsti funkcionālo poliolu sintēze no rapšu eļļas  

RO_DEOA un RO_TEOA funkcionalitāte ir relatīvi zema. Promocijas darbā tika 
izstrādāta augsti funkcionālu poliolu sintēzes metode no RO. Šo poliolu sintēzei vispirms tika 
iegūta epoksidēta rapšu eļļa (ROEP). Augstas funkcionalitātes poliolus ieguva no ROEP, 
izmantojot oksirāna gredzena atvēršanu ar dažādiem polifunkcionāliem spirtiem, piemēram, 
DEOA un TEOA. Oksirāna gredzenu atvēršanu ar DEG izmantoja, lai iegūtu references 
poliolu, jo šāda tipa biopolioli ir visplašāk aprakstīti pieejamajā literatūrā [38], [45]–[48]. 
Molārās attiecības starp oksirāna gredzeniem un polispirtiem tika pieņemtas kā 1,0/1,1. 
Tādējādi tika iegūti trīs dažādi polioli RODEA_0; ROTEA_0 un RODEG_0. Lai iegūtu 
poliolus ar paaugstinātu OH grupu funkcionalitāti, papildus oksirāna gredzenu atvēršanai tika 
izmantota arī rapšu eļļas triglicerīdu transamidēšanas/transesterificēšanas reakcija. Pēc ROEP 
oksirāna gredzenu atvēršanas tika palielināts polispirtu pārākums sintēzes reaktorā. Papildus 



3.4. Augsti funkcionālu poliolu sintēze no rapšu eļļas

RO epoksidācija izmantojot in-situ iegūtu peroksietiķskābi jonapmaiņas sveķu katalizatora klātbūtnē 

Molārās attiecības starp etiķskābi (AA), ūdeņraža peroksīdu (H2O2) un RO dubultsaitēm (EU): 0.5/1.5/1.0
Amberlite IR-120 H katalizatora saturs = 20 % no RO masas
Maisīšanas ātrums = 900 rpm
RO epoksidācijas temperatūra = 55; 60 un 65 ± 1 oC
RO epoksidācijas kinētikas mērījumi 7 h ar 1 h intervālu

Augsti funkcionālo poliolu sintēze no epoksidētas rapšu eļļas (ROEP) izmantojot oksirāna gredzenu atvēršanas
reakciju kombinācijā ar transesterifikāciju/transamidāciju

ROEP oksirāna gredzena atvēršana ar DEOA

ROEP+DEOA attiecība = 1,0/1,1 M
Sintēzes temperatūra = 110-115 oC
LiOH katalizators = 0,3 % (masas)
Sintēzes laiks = 3 h
Maisīšanas ātrums = 700 rpm

Poliols
RODEA_0

ROEP oksirāna gredzena atvēršana ar TEOA

ROEP+TEOA attiecība = 1,0/1,1 M
Sintēzes temperatūra = 140 – 145 oC
LiOH katalizators = 0,3 % (masas)
Sintēzes laiks = 3 h
Maisīšanas ātrums = 700 rpm

ROEP oksirāna gredzena atvēršana ar DEG

ROEP+DEG attiecība = 1,0/1,1 M
Sintēzes temperatūra = 110 – 115 oC
H2SO4 katalizators = 0,3 % (masas)
Sintēzes laiks = 3 h
Maisīšanas ātrums = 700 rpm

Poliols
RODEG_0

Poliols
ROTEA_0

No RO iegūto augsti funkcionālo poliolu sintēze, turpinot procesu, pievienotot
papildus DEOA un veicot transamidēšanu 

ROEP oksirāna gredzenu atvēršana un transamidēšana ar DEOA

ROEP+DEOA molārās attiecības 1,0/1,1 + 1,5; 2,0; 2,5 M
Sintēzes temperatūra = 110 – 115 oC - 3h pēc tam 140 – 145 oC – 2h
Oksirāna gredzenu atvēršanas katalizators LiOH  = 0,3 % (masas)
Transesamidēšanas katalizators - cinka acetāts = 0,15 % (masas)
Sintēzes laiks = 3 + 2 h
Maisīšanas ātrums = 700 rpm

No RO iegūto augsti funkcionālo poliolu sintēze, turpinot procesu, pievienotot
papildus TEOA un veicot transesterifikāciju 

ROEP oksirāna gredzenu atvēršana un transesterificēšana ar TEOA

ROEP+TEOA molārās attiecības 1,0/1,1 + 1,5; 2,0; 2,5 M
Sintēzes temperatūra = 140 – 145 oC – 3h pēc tam 170 – 175 oC – 2h
Oksirāna gredzenu atvēršanas katalizators LiOH  = 0,3 % (masas)
Transesterificēšans katalizators - cinka acetāts = 0,15 % (masas)
Sintēzes laiks  = 3 + 2 h
Maisīšans ātrums = 700 rpm

                                                                            Iegūto augstifunkcionālo poliolu raksturošana

OH skaitlis; skābes skaitlis; viskozitāte pie 25 oC; vidējā molekulmasa; vidējā funkcionalitāte; ūdens saturs, blīvums pie 25 oC
Poliolu struktūras analīze izmantojot FTIR
Poliolu struktūras analīze izmantojot MALDI TOF spektrometriju

                                            Cietā PU putuplasta izstrādāšana izmantojot no RO sintezētos augsti funkcionālos poliolus

Tehnoloģisko parametru noteikšana: starta laiks; gela laiks; lipīguma laiks; putošanās beigu laiks
Cietā PU putuplasta šķietamais blīvums ~ 40 kg/m3

Cietā PU putuplasta slēgto poru saturs > 90 %
Cietā PU putuplasta siltumvadītspējas noteikšana
Cietā PU putuplasta spiedes stiprības noteikšana

Poliols
RODEA_2.0

Poliols
RODEA_1.5

Poliols
RODEA_2.5

Poliols
RODEA_2.0

Poliols
RODEA_1.5

Poliols
RODEA_2.5
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tika pievienoti 1,5 M; 2,0 M un 2,5 M DEOA un TEOA. No rapšu eļļas iegūto augsti 
funkcionālo poliolu sintēžu shēma ir redzama 2.3. attēlā. Idealizētā poliolu iegūšanas 
reakcijas shēmas – 2.4. un 2.5. attēlā.  

 
2.3. att. Augsti funkcionālo poliolu, kas iegūti no rapšu eļļas, sintēžu shēma.  
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2.4. att. Idealizēta RODEA 2.5 poliola sintēzes shēma. 
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2.5. att. Idealizēta ROTEA 2.5 poliola sintēzes shēma.  

Augsti funkcionālu poliolu sintēze no tallu eļļas 

Tallu eļļas (TO) struktūrā, līdzīgi kā RO gadījumā, ir iespējams ievadīt OH funkcionālās 
grupas, vispirms oksidējot TO dubultsaites par oksirāna gredzeniem, pēc tam veicot oksirāna 
gredzenu atvēršanu. TO epoksidācija ir relatīvi maz pētīta, tāpēc promocijas darbā tika 
padziļināti pievērsta uzmanība optimālo TO epoksidācijas parametru piemeklēšanai. 
Epoksidācijas reakcija visbiežāk tiek veikta ar dažādām peroksikarbonskābēm, kas in-situ tiek 
iegūtas no karbonskābes un H2O2. Peroksiskābju iegūšana tiek katalizēta ar dažādiem 
katalizatoriem. Galvenais mērķis bija izstrādāt bezšķīdinātāja TOFA epoksidācijas metodi, 
kas atbilstu “zaļās” ķīmijas pamatprincipiem. Iegūtās epoksidētas tallu eļļas taukskābes 
(ETOFA) varētu izmantot augsti funkcionālu poliolu sintēzē. Izstrādātā TOFA epoksidācija 
metode ļauj atteikties no papildu sintēzes soļa, kurā pirms epoksidācijas tiek iegūti TOFA 
metilesteri, kas padara izstrādāto procesu vienkāršāku, līdz ar to – ekonomiski izdevīgāku. 
Tika pētīti trīs dažādi epoksidācijas katalizatori: sērskābe, heterogēns katalizators – skābie 
jonapmaiņas sveķi Amberlite IR 120  H un imobilizēts lipāzes enzīms Novozym® 435 – ar 
mērķi iegūt pēc iespējas lielāku dubultsaišu konversiju par oksirāna gredzeniem. Veikto 
eksperimentu shēma redzama 2.6. attēlā. 



3.5. Augsti funkcionālu poliolu sintēze no tallu eļļas

TOFA epoksidācija izmantojot skābes
katalizatorus

TOFA epoksidacija ar
H2SO4 katalizatoru

TOFA epoksidācija ar Amberlite IR-120H
jonapmaiņas sveķu katalizatoru

H2SO4 katalizatora koncentrācijas ietekme uz
TOFA epoksidācijas kinētiku: 

0,25 %; 0,5 %; 0,75 %; 1,00 %; 1,25 % un
1,50 % no TOFA masas

Katalizatora koncentrācijas ietekme uz:

Relatīvo konversiju uz oksirānu (ROC)
Relatīvo dubultsaišu daudzumu (REU)
Ķīmiskās pārvērtības reakcijas laikā - FTIR

Amberlite IR-120 H katalizatora
koncentrācijas ietekme uz TOFA epoksidācijas

kinētiku:  
10 %; 20 % un 30 % no TOFA masas

Divu dažādo skābes katalizatoru salīdzinājums

Temperatūras ietekme uz TOFA epoksidācijas kinētiku:
50; 60; 70 un 80 oC

Relatīvo konversiju uz oksirānu (ROC)
Relatīvo dubultsaišu daudzumu (REU)
Ķīmiskās pārvērtības reakcijas laikā - FTIR
TOFA epoksidācijas modelēšana

Dubultsaišu un etiķskābes molāro attiecību ietekme uz TOFA
epoksidācijas kinētiku:

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

Relatīvo konversiju uz oksirānu (ROC)
Relatīvo dubultsaišu daudzumu (REU)
Ķīmiskās pārvērtības reakcijas laikā - FTIR

Izstrādāts TOFA epoksidācija modelis

Optimālā TOFA epoksidācijas temperatūra

Optimālo TOFA epoksidācijas parametru izvēle
Amberlite IR-120 H katalizatora reģenerācija
Vismaz 10 reižu atkārtota Amberlite IR-120 H katalizatora
izmantošana

Enzimātiska TOFA
 epoksidācija

TOFA epoksidācija izmantojot Novozym® 435,
Lipāzi saturošu, katalizatoru

Dažādu sintēzes parametru ietekme uz enzimātisku
TOFA epoksidācijas kinētiku:

Dubultsaišu un H2O2 molārās
attiecības: 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
H2O2 koncentrācija: 15; 20; 25; 30 un 35 %

Parametru ietekme uz:

Relatīvo konversiju uz oksirānu (ROC)
Relatīvo dubultsaišu daudzumu (REU)
Ķīmiskās pārvērtības reakcijas laikā - FTIR

Optimālo enzimātiskās TOFA epoksidācijas 
parametru izvēle

Augsti funkcionālo poliolu sintēze no epoksidētās
TOFA šajā promocijas darbā nav iekļauta
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2.6. att. Eksperimentu plāns augsti funkcionālu poliolu sintēzei no tallu eļļas. 

Analīžu metodes 

Sintezēto poliolu un to starpproduktu analīžu metodes ir redzamas 2.3. tabulā, cietā PU 
putuplasta analīžu metodes – 2.4. tabulā. 
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2.3. tabula 
Poliolu un to starpproduktu analīžu metodes 

Analīžu metode Nosakāmais parametrs Iekārta Attiecīgais testēšanas 
standarts 

Titrometrija 

OH skaitlis 

Laboratorijas birete, tilpums 25 mL, 
precizitāte ± 0,3 mL 

DIN 53240-2 
Skābes skaitlis DIN 53402 
Joda skaitlis ISO 3961:2013 
Oksirāna grupu saturs 
(OOex) 

ASTM D1652-11 

Poliola mitruma saturs Denver Instrument Model 275KF 
automātiskās titrēšanas iekārta 

Alternatīva metode 
DIN 51777 

 
Viskozitāte Viskozitāte Thermo Scientific HAAKE – rotācijas viskozimetrs 
Gēla 
caurlaidības 
hromatogrāfija 
(GPC) 

Vidējā molekulmasa 
(Mn) un poliolu vidējā 
funkcionalitāte (fn) 

GPC Knauer aprīkots ar refrakcijas indeksa detektoru 
(Detector RI); kolonnas pildījums – polistirols/divinilbenzols; 
molekulmasas noteikšanas diapozons līdz 300 000 Da; 
tetrohidrofurāna eluents ar plūsmu 0,8 mL/min.  

FTIR Poliolu ķīmiskā 
struktūra 

Thermo Fisher Nicolet iS50 spektrometrs ar izšķirtspēju 4 cm–1, 
32 skenējumi. FTIR spektri tika uzņemti, izmantojot pilnīgo 
iekšējo atstarošanās metodi ar ZnSe un dimanta prizmu.  

Masas 
spektroskopija 

Poliolu ķīmiskā 
struktūra 

MALDI-TOF spektri tika uzņemti ar Ultraflex, Bruker 
Daltonics spektrometru. Tika apkopota 3000 mērījumu summa 
ar DPSS Nd: YAG lāzeru (355 nm, 1000 Hz). Paraugi tika 
pagatavoti ar pilienu izžāvēšanas paņēmienu, kur paraugu 
šķīdums (10 mg/mL), DHB (2,5-dihidroksibenolskābes; 
20 mg/mL) tika izmantots kā matrica un nātrija (NaCF3COO; 
10 mg/mL) tika izmantots kā kationizēšanas aģents, kas tika 
izšķīdināti THF attiecībās 4 μL : 20 μL : 1,1 μL. Paraugu 
pilieni tika izžāvēti istabas temperatūrā uz slīpēta tērauda 
plāksnes. 

 

2.4. tabula 
Cietā PU putuplasta testēšanas metodes un attiecīgie standarti 

Nosakāmais parametrs Iekārta 
Cietā PU putuplasta 
šķietamais blīvums 

Digitālais bīdmērs, izšķirtspēja 0,01 mm; laboratorijas svari, izšķirtspēja 
0,001 g; testēšana atbilstoši ISO 845 

Cietā PU putuplasta 
putošanās tehnoloģiskie 
parametri 

Cietā PU putuplasta receptūra tika optimizēta, izmantojot FOAMAT iekārtu. 
Iekārta nosaka putuplasta tehnoloģiskos parametrus: starta laiks, gela laiks, 
putošanās beigu laiks, lipīguma laiks. Putošanās procesa kinētika tiek 
reģistrēta kā putuplasta augstuma izmaiņa laikā, temperatūras un spiediena 
izmaiņa putuplasta iekšienē, kā arī uzputotā materiāla dielektriskās 
polarizācijas izmaiņa laikā.  

Spiedes stiprība Zwick/Roel l1000 N testēšanas iekārta atbilstoši ISO 844 standartam 
Stiepes stiprība Zwick/Roel l1000 N testēšanas iekārta atbilstoši ISO 1926 standartam 
Slēgto poru saturs LV KĶI izstrādātā iekārta atbilstoši ISO 4590 standartam  

Siltumvadītspēja  Linseis HMF 200, mērījuma diapazons no 0 °C līdz +20 °C atbilstoši 
ISO 8301.  

Saknējošais elektronu 
mikroskops (SEM) 

Tescan TS 5136 MM SEM ar otrējo elektronu (SE) detektoru. Paraugi tika 
sagriezti 1 cm × 1 cm × 0,2 cm lielos kubos un pārklāti ar zelta kārtu, 
izmantojot Emitech K550X iekārtu (strāva 25 mA, laiks 2 min). Attēli tika 
apstrādāti ar Vega TC programmu. 

Cietā PU putuplasta ķīmiskā 
struktūra – FTIR 

Thermo Fisher Nicolet iS50 spektrometrs ar izšķirtspēju 4 cm–1, 32 
skenējumi. FTIR spektri tika uzņemti, izmantojot pilnīgo iekšējo atstarošanās 
metodi ar ZnSe un dimanta prizmu.  
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2.4. tabulas turpinājums 
 

Nosakāmais parametrs Iekārta 
Stiklošanās temperatūras 
noteikšana, izmantojot 
dinamiski mehānisko analīzi 
(DMA) 

Mettler Toledo DMA/SDTA 861e iekārta spiedes režīmā. DMA analīze tika 
veikta, slogojot paraugu ar konstantu frekvenci 1 Hz un amplitūdu 20 µm. 
Paraugu sildīja ar ātrumu 3 °C/min no –50 °C līdz 200 °C. Stiklošanās 
temperatūru (Tg) noteica kā tanδ pīķi. 

Cietā PU putuplasta 
termiskā stabilitāte 
izmantojot 
termogravimetrisko analīzi 
(TGA). 

Discovery TGA iekārta no TA instruments. Cietā PU putuplasta paraugi ar 
iesvaru 10 mg ± 1 mg novietoti platīna tīģeļos un testēti skābekļa vai 
skābekļa atmosfērā ar sildīšanas ātrumu 10 °C/min temperatūras diapazonā 
no 25°C līdz 1000 °C. Dati apstrādāti ar OriginPro 8.5.1. un TA Instruments 
Universal Analysis 2000 v4.5A programmām. 

Cietā PU putuplasta 
degamība – Cone 
kalorimetra tests 

Materiāla reakcija uz 35 kW/m2 lielu siltuma plūsmu tika noteikta, izmantojot 
Fire Testing Technology Ltd. kalorimetru FTT Dual Cone Calorimeter. Tika 
noteikts: maksimums ātrumam, ar kuru tiek izdalīts siltums (pHRR, kW/m2); 
kopējais izdalīto dūmu daudzums (TSR, m2/m2) un maksimālais vidējais 
siltuma emisijas ātrums (MARHE, kW/m2) atbilstoši ISO 5660 standartam. 

Cietā PU putuplasta 
degamība – reakcija uz 
liesmu 

Reakcijas uz liesmu tests (mazās liesmas aparāts), izgatavots Fire Testing 
Technologies, UK, testēts atbilstoši ISO 11925-2 standartam. Cietā PU 
putuplasta parauga apakšējā šķautne tika pakļauta propāna liesmai, kas 
pielikta 45 ° leņķī uz 15 s. Pēc tam liesmas avots tika noņemts, un paraugs 
brīvi dega vēl 15 s.  
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3. GALVENIE REZULTĀTI 

3.1. No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūts cietais PU putuplasts  

Viens no promocijas darba mērķiem bija izstrādāt cietā PU putuplasta materiālu, 
izmantojot atjaunojamas vai reciklētas izejvielas, ar salīdzināmām mehāniskām īpašībām, kā 
alternatīviem materiāliem, kas iegūti no naftas pārstrādes produktiem. Izstrādāto materiālu 
autobūves industrijā izmanto par trieciena absorbcijas materiālu automašīnas priekšējam 
bamperim. Tāpēc bija svarīgi noteikt un paredzēt šķietamā blīvuma un deformācijas ātruma 
ietekmi uz materiāla mehānisko stiprību, kas tika veikts, izstrādājot matemātisko modeli. 
Visbeidzot, tika izgatavots ar izstrādāto cieto PU putuplastu pildīts priekšējā bampera 
prototips, kas vēlāk tika pakļauts trieciena testiem. 

Augsta blīvuma cietā PU putuplasta receptūra  

Kā pamata polioli izstrādātajās receptūrās tika ņemti no atjaunojamām vai reciklētām 
izejvielām iegūti polioli. Tika izstrādātas četras receptūras ar izocianāta indeksu 160, lai 
varētu salīdzināt šos materiālus. Izocianāta indekss ir izocināta molārā attiecība pret OH 
grupām, kas reizināta ar 100. Izstrādātās cietā PU putuplasta receptūras ir redzamas 
3.1. tabulā. Norādītais atjaunojamo/reciklēto vielu daudzums ir pieņemts, balstoties uz 
stehiometriskajām attiecībām, sintezējot biopoliolus un APP poliolus, kā arī tika ņemts vērā 
sorbitola daudzums Lupranol 3422 poliolā. Receptūru tehnoloģiskie parametri – starta, gela, 
putuplasta celšanās un lipīguma laiks tika noteikti, veicot laboratorijas “cup” testus. No šiem 
testiem tika iegūti paraugi, lai noteiktu brīvā putojuma šķietamo blīvumu un slēgto poru 
saturu. Papildus tam cietā PU putuplasta receptūrām tika noteikts šķērssaišu blīvums jeb 
molekulmasas garums starp šķērssaišu punktiem (Mc), kas tika aprēķināts, balstoties uz 
reaģējošo poliolu un izocianāta vidējo molekulmasu un funkcionalitāti, izmantojot U. Stirnas 
u. c. aprakstīto metodi [39]. 

Salīdzināmo poliolu funkcionalitāte, viskozitāte un reaģētspēja atšķiras, un tas arī ietekmē 
atšķirības brīvajā šķietamajā PU putuplasta blīvumā. Lai varētu salīdzināt izstrādātos 
materiālus, cieto PU putuplasts tika iegūts, materiālu formējot slēgtā tērauda formā, kas ļāva 
iegūt cieto PU putuplastu ar līdzīgu šķietamo blīvumu – ap 200 kg/m3. Līdzīga blīvuma 
sasniegšanai netika mainīts uzputošanās reaģenta daudzums, jo tas izmainītu iegūtās polimēru 
matricas ķīmisko sastāvu, jo ūdens reaģē ar izociantātu un piedalās polimerizācijas procesā. 
Atšķirīgas cietā PU putuplasta šķietamā blīvuma vērtības neļautu salīdzināt dažādo poliolu 
ietekmi uz iegūtā materiāla mehāniskajām īpašībām.  
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3.1. tabula 
PU putuplasta receptūra, atjaunojamo/reciklēto vielu daudzums, brīvais šķietamais PU 

putuplasta blīvums, slēgto poru daudzums un Mc 

Poliola komponente  TO_TEOA 
poliols 

RO_TEOA 
poliols NEO 240 NEO 380 

Poliols, kas iegūts no ilgtspējīgiām izejvielām, pbw 80,0 
Sašūšanās reaģents, Lupranol 3422, pbw 20,0 
Antipirēns, TCPP, pbw 20,0 
Uzputošanās reaģents, ūdens, pbw 1,0 
Katalizators, PC CAT NP 10, pbw 0,3 0,3 1,6 1,6 
Virsmas aktīvā viela, NIAX Silicone L6915, pbw 2,0 
Poliizocianāts pMDI, pbw 184 189 150 193 
Izocianāta indekss 160 160 160 160 
Receptūras raksturīpašības     
Atjaunojamo/reciklēto izejvielu daudzums cietajā 
PU putulastā, % 26 26 29 25 

Cietā PU putuplasta raksturīpašības     
Brīvā putojuma šķietamais blīvums, kg/m3 140 155 161 145 
Slēgto poru saturs,% 96 99 91 99 
Šķietamais PU putuplasta blīvums paraugiem, kas 
iegūti izmantojot, slēgtu tērauda formu, kg/m3 203 203 208 210 

Mc, g/mol 552 536 499 453 

No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūto poliolu ietekme uz cietā PU 
putuplasta morfoloģiju  

Iegūtie augsta blīvuma cietā PU putuplasta paraugi tika pētīti, izmantojot SEM, ar kuras 
palīdzību tika, noteikts vidējais poru garums, platums un anizotropijas indekss, kas ir 
apkopoti 3.2. tabulā. Dažādie polioli neietekmēja cietā PU putuplasta morfoloģijas izotropiju, 
un iegūtie materiāli tika raksturoti ar vidējo anizotropijas indeksu 0,98 ± 0,03. Tas ir 
galvenokārt materiāla iegūšanas veida dēļ, jo slēgtā tipa forma neļauj PU putuplasta 
reaģējošai masai izstiepties putuplasta augšanas virzienā. Salīdzinot dažādos poliolus, ir 
redzams, ka no APP polioliem iegūtais PU putuplasts ir raksturojams ar stipri smalkāku poru 
struktūru un augstāku putuplasta poru blīvumu. Vismazākā izmēra poras bija paraugiem, kas 
iegūti, izmantojot NEO 380 poliolu. Iegūtā cietā PU putuplasta poru izmēru histogrammas 
kopā ar SEM attēliem redzamas 3.1. un 3.2. attēlā.  

3.2. tabula 
No atjaunojamām un reciklētām izejvielām iegūto cietā PU putuplasta poru izmēri, 

anizotropijas indekss un poru blīvums 

Poliols Poru garums, μm Poru platums, μm Anizotropijas 
koeficents 

Poru blīvums, 
poras uz 
cm3 ·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 cietā PU putuplasta, kas iegūts no biopolioliem, poru izmēru histogrammām var 
redzēt, ka materiālam, kas iegūts no RO_TEOA poliola, ir vislielākais poru izmēra sadalījums 
un visnevienmērīgākā poru struktūra. Turpmākie rezultāti norādīs, ka lielais poru izmērs ir 
viens no iemesliem, kāpēc no RO_TEOA poliola izgatavotajam cietajam PU putuplastam ir 
zema mehāniskā stiprība. Ķīmiskā struktūra TO_TEOA un RO_TEOA polioliem ir līdzīga. 
Atšķirības, kas var ietekmēt iegūtā putuplasta poru izmēru, ir dažādās viskozitātes, kas 
attiecīgi ir 280 mPa·s un 190 mPa·s, kā arī tas, ka RO_TEOA poliola struktūrā ir glicerīns, 
kas ir radies transesterifikācijas reakcijas rezultātā poliola sintēzes laikā. RO_TEOA poliola 
struktūrā var būt arī taukskābju diglicerīdi, kuru funkcionalitāte ir fn = 1, kas darbojas kā 
polimerizācijas ķēdes apturošs elements.  

  
3.1. att. No biopolioliem iegūto augsta blīvuma PU putuplasta SEM attēli  

un poru izmēru histogrammas. 

Salīdzinot cietā PU putuplasta poru izmērus, kas iegūti no reciklētajiem APP polioliem, ar 
PU putuplastiem, kas iegūti no biopolioliem, skaidri redzams, ka poru izmēru sadalījums ir 
šaurāks, poras ir regulārāka izmēra, kā arī tās ir mazākas (3.2. att.). Strādājot ar APP polioliem, 
izdevās iegūt materiālus ar vairāk atkārtojamām īpašībām, kas ir viens no iemesliem, kāpēc šie 
polioli tika izvēlēti turpmākai trieciena absorbcijas materiāla izstrādāšanai  

  
3.2. att. No APP polioliem iegūto augsta blīvuma PU putuplasta SEM attēli  

un poru izmēru histogrammas. 
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No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūtā cietā PU putuplasta spiedes stiprība  

Cietā PU putuplasta spiedes stiprība tika mērīta gan paralēli (z virziens), gan 
perpendikulāri (x virziens) putuplasta putošanās virzienam, lai pārliecinātos par materiāla 
īpašību izotropiju. Cietais PU putuplasts tika iegūts slēgta tipa formā, kuras augstums bija 
5 cm, un tas arī nodrošināja materiāla izotropiskās īpašības. Iegūtā cietā PU putuplasta 
spiedes stiprība un spiedes modulis redzami 3.3. attēlā. Visu paraugu šķietamais blīvums bija 
206 kg/m3 ± 3 kg/m3 un 202 kg/m3 ± 5 kg/m3 paralēli un perpendikulāri putošanās virzienam. 
Noteiktās mehāniskās īpašības uzrādīja izstrādāto materiālu izotropiju, kas sakrīt ar PU 
putuplasta poru izmēru rezultātiem, kas redzami 3.1. un 3.2. attēlā. Mazās atšķirības starp 
paraugu īpašībām atkarībā no putošanās virziena ir izskaidrojamas ar nelielajām atšķirībām 
paraugu blīvumos. Cietā PU putuplastam piemīt materiāla blīvuma gradients atkarībā no tā, 
no kuras vietas paraugs ir izzāģēts. Pie formas sienām materiāls būs blīvāks nekā parauga 
centrā. Tas arī rada relatīvi lielās materiāla mehānisko īpašību izkliedes [49]. 

 
3.3. att. No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūto cietā PU putuplasta spiedes stiprība un 

spiedes modulis, materiālu testējot paralēli (z) un perpendikulāri (x) putošanās virzienam. 

Salīdzinot dažādos poliolus, tika novērota atšķirīga cietā PU putuplasta mehāniskā 
stiprība. Cietā PU putuplasta, kas iegūts no reciklētajiem APP polioliem, spiedes stiprība un 
spiedes modulis bija attiecīgi par ~15–21 % un ~ 22–39 % augstāka, salīdzinot ar cieto PU 
putuplastu, kas iegūts no atjaunojamām izejvielām. Galvenā atšķirība starp šiem materiāliem 
bija poliolu ķīmiskā struktūra, jo pārējie mehānisko īpašību ietekmējošie faktori (šķietamais 
blīvums, izocianāta indekss, uzputošanās reaģenta daudzums, putošanās un materiāla 
cietēšanas parametri) bija konstanti. APP tipa poliolu struktūrā ir aromātiskie gredzeni, kas 
nodrošina iegūtās PU polimēru matricas mazāku mobilitāti un lielāku cietību, kas savukārt 
nodrošina lielāku Junga moduli un lielāku materiāla mehānisko stiprību. Atšķirības iegūtā 
cietā PU putuplasta mehāniskajā stiprībā ir skaidrojamas arī ar lielāku PU polimēru matricas 
šķērssaišu blīvumu APP poliolu gadījumā [50]. 
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No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūtā cietā PU putuplasta termiskās 
īpašības 

Viena no visbūtiskākajām polimēru raksturīpašībām ir to stiklošanās temperatūra (Tg), kas 
ir temperatūras reģions, kurā materiāls pāriet no cieta stiklveida stāvokļa uz mīkstu, 
superelastīgu stāvokli. Tg nav izteikts termodinamisks process kā kušana/kristalizācija, bet 
temperatūras reģions, kas var būt pat līdz 50 K plats. PU materiālu Tg var ietekmēt dažādi 
faktori – cieto segmentu daudzums, PU polimēra matricas šķērssaišu blīvums, dažādu 
plastifikatoru klātbūtne, kā arī izejvielu (poliolu) ķīmiskā struktūra [51]. 

Promocijas darbā iegūto PU polimēru materiālu Tg tika noteikta, izmantojot divas dažādas 
instrumentālās analīžu metodes: DMA un DSC. Iegūtie Tg rezultāti ir apkopoti 3.3. tabulā. 
Diemžēl biopoliolu gadījumā ir relatīvi liela atšķirība starp Tg vērtībām, kas noteiktas ar DMA 
un DSC. Parasti Tg vērtību atšķirība starp šīm divām metodēm ir ap 10–20 K [51]. Analizējot 
DSC un DMA līknes cietajam PU putuplastam, kas iegūts no atjaunojamām izejvielām, tika 
konstatēta nehomogēna polimēra matrica, DSC līknēs ir vāji redzamas polimēra īpatnējās 
siltumietilpības izmaiņas, DMA līknēs ir redzami vairāki tanδ maksimumi, kas savstarpēji 
pārklājās (skat. promocijas darba pilnu tekstu). Nehomogēnā cietā PU putuplasta polimēra 
matrica izskaidro lielo atšķirību starp Tg DSC un DMA testos. Cietā PU putuplasta paraugiem, 
kas iegūti no APP polioliem, Tg bija daudz izteiktāka abos testos. Būtiski ir atzīmēt arī E` 
moduļa pārliekuma punktu, kas lieicina par materiāla mehānisko īpašību noturību atkarībā no 
temperatūras. Pirms E` moduļa pārliekuma punkta tiek norādīta tā sauktā materiāla darba 
temperatūra. Abu veidu cietā PU putuplasta gadījumā materiāls būs stiklveida stāvoklī 
materiāla ekspluatācijas temperatūras diapazonā līdz 100 °C. Palielināt Tg nav nepieciešams, 
jo 150–200 °C temperatūrā jau sākas PU polimēru matricas termiskā destrukcija. Cietais PU 
putuplasts, kas iegūts no NEO_380 poliola, uzrāda labākās termiskās īpašības, jo tā 
mehāniskā stiprība sāk samazināties tikai temperatūrā virs 90 °C. 

3.3. tabula 
No atjaunojamām/reciklētām izejvielām iegūto cietā PU putuplasta stiklošanās 

temperatūra 

Poliolu tips E’ pārliekuma punkts, 
°C tanδ, °C DSC Tg, °C 

TO_TEOA 51,2 142,3 104,8 
RO_TEOA 76,6 145,7 108,8 
NEO 240 71,0 112,7 102,5 
NEO 380 90,5 136,3 108,0 

Cietā PU putuplasta ar dažādu šķietamo blīvumu mehāniskā stiprība  

Autobūves industrijā cietais PU putuplasts tiek izmantots kā trieciena absorbcijas 
materiāls tā relatīvi zemā blīvuma un augstās enerģijas absorbcijas spējas dēļ. Materiāla 
augstā mehāniskā stiprība un zemais blīvums ļautu samazināt automašīnas svaru un 
vienlaikus izpildīt trieciena drošības parametrus. Cieto PU putuplastu lieto kā trieciena 
absorbcijas materiālu ar ļoti plašu šķietamā blīvuma diapazonu – 30–400 kg/m3 [52], [53]. Lai 
varētu modelēt un paredzēt automašīnas detaļas deformāciju, kas rodas trieciena rezultātā, ir 
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nepieciešams veikt cietā PU putuplasta mehānisko pārbaudi un iegūt sprieguma un 
deformācijas līknes.  

Promocijas darbā tika izstrādāts cietā PU putuplasta materiāls ar ļoti plašu šķietamā 
blīvuma diapazonu 50–600  kg/m3. Cietā PU putuplasta receptūra, kas balstīta uz NEO380 
poliolu un norādīta 3.1. tabulā, tika modificēta, lai varētu iegūt materiālu ar dažādu blīvumu. 
Lai iegūtu blīvumu, kas ir zemāks par brīvā putojuma blīvumu – 145 kg/m3, poliola 
komponentei tika pievienots fizikālais uzputošanās aģents Solkane 87/13 aptuveni 4–10 pbw. 
Fizikālais uzputošanās aģents tika izmantots, lai saglabātu konstantu PU polimēra matricu, jo, 
izmainot ūdens daudzumu, tā mainītos. Augstāka blīvuma materiāls tika iegūts, izmantojot 
lielāku formas pārpildījuma koeficientu, tērauda formā ielejot vairāk reaģējošās masas. 
Spiedes stiprības un spiedes moduļa atkarību no PU putuplasta šķietamā blīvuma var relatīvi 
tuvu aproksimēt ar pakāpes funkciju, kur σcomp ~ ρ1,75 un Ecomp ~ ρ1,68, kas redzama 3.4. attēlā. 
Iegūtā aproksimācija ir līdzīga tai, ko iepriekš publicēja M. C. Hawkins u. c. [54] un 
S. H. Goods [55]. 

  
3.4. att. Cietā PU putuplasta ar dažādu šķietamo blīvumu, kas iegūts no NEO_380 poliola, 

spiedes stiprība un modulis.  

  
3.5. att. Cietā PU putuplasta ar dažādu šķietamo blīvumu, kas iegūts no NEO_380 poliola, 

stiepes stiprība un Junga modulis. 

Šķietamā blīvuma ietekme uz cietā PU putuplasta stiepes stiprību un Junga moduli ir 
redzama 3.5. attēlā. Līdzīgi kā spiedes stiprības gadījumā, to var relatīvi precīzi aproksimēt ar 
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pakāpes funkciju, kur σmax ~ρ1,30 un Emod ~ ρ1,75. Iegūtie rezultāti sakrīt vai pat ir nedaudz 
labāki par cieto PU putuplastu, kas iegūts no naftas pārstrādes produktiem un tiek ražots 
rūpnieciski, ja salīdzina ar cieto PU putuplastu, ko ražo NECUMER GmbH, Vācija [56], un 
PUR 240, Utah Foam Products, Inc. [57]. 

Cietā PU putuplasta spiedes sprieguma un deformācijas modelēšana  

Cietā PU putuplasta mehānisko stiprību ietekmē tā ķīmiskā struktūra, šķietamais blīvums, 
kā arī deformācijas ātrums, ar kuru materiāls tiek slogots. Automašīnu strukturālās detaļas, 
kas paredzētas trieciena absorbcijai, tiek izstrādātas, izmantojot galīgo elementu modelēšanu 
(FEM), lai modelētu trieciena radītās deformācijas. FEM modelēšanai ir nepieciešami ievades 
dati, cietā PU putuplasta sprieguma un deformācijas līknes pie dažādiem deformācijas 
ātrumiem. Ir iespējams izstrādāt matemātisku modeli, lai varētu paredzēt cietā PU putuplasta 
sprieguma deformācijas līknes dažādiem materiāla blīvumiem un deformācijas ātrumiem. 
Paredzot materiāla mehāniskās īpašības, tas ļautu samazināt eksperimentu skaitu materiāla 
izstrādāšanas laikā. Cietā PU putuplasta spiedes stiprību var izteikt kā funkciju no materiāla 
deformācijas ε, kā arī ir iespējams paredzēt deformācijas ātruma ε̇ ietekmi uz materiāla 
mehāniskajām īpašībām:  

σ(ε) = 𝑓𝑓(ε)𝑔𝑔(ε̇). (3.1.) 

Avalle M. u. c. un Liu Q. u. c. ir noteikuši analītisku sakarību starp putota polimēra 
spiedes sprieguma undeformācijas funkcijas f(ε) = f(ε̇, ρ) parametriem un materiāla šķietamo 
blīvumu [58], [59]. Šāda pieeja ļauj paredzēt cita blīvuma materiāla spiedes stiprību, ja 
modelis tiek kalibrēts.  

Lai piemērotu 3.1. vienādojumu cietā PU putuplasta spiedes stiprības modelēšanai, ir 
jādefinē g(ε̇) funkcija, kā arī ir jānosaka f(ε) funkcijas atkarība no materiāla blīvuma. f(ε) 
funkcijas analītiskā forma ir norādīta 3.2. vienādojumā [53], kurā parametri E, A un B tiek 
interpretēti kā Junga modulis, plastiskās deformācijas plato un putuplasta sablīvēšanās. 
Eksponenti m un n raksturo cieto PU putuplastu, un tie ir neatkarīgi no materiāla blīvuma.  

𝑓𝑓(ε) = 𝐴𝐴 �1 − e−
𝐸𝐸
𝐴𝐴∙ε(1−ε)𝑚𝑚� + 𝐵𝐵 �

ε
1 − ε

�
𝑛𝑛

. (3.2.) 

Parametru E, A un B atkarību no cietā PU putuplasta šķietamā blīvuma izsaka ar pakāpes 
funkcijām: 

𝐸𝐸(ρ) = 𝐶𝐶𝐸𝐸 �
ρ
ρS
�
𝑘𝑘𝐸𝐸

;  𝐴𝐴(ρ) = 𝐶𝐶𝐴𝐴 �
ρ
ρS
�
𝑘𝑘𝐴𝐴

;  𝐵𝐵(ρ) = 𝐶𝐶𝐵𝐵 �
ρ
ρS
�
𝑘𝑘𝐵𝐵

, (3.3.; 3.4.; 3.5.) 

kur CE, CA un CB ir pirms eksponenta konstantes, kE, kA un kB – funkciju eksponenti, ρS – 
monolīta polimēra blīvums. 

Cietā PU putuplasta spiedes stiprības atkarību no testēšanas deformācija ātruma aprakstījis 
Nagy u. c. [60], un to izsaka 3.6. vienādojums.  

𝑔𝑔(ε̇) = �
ε̇
ε̇0
�
𝑎𝑎+𝑏𝑏𝑏𝑏

. (3.6.) 
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Parametrus a un b relatīvi maz ietekmē materiāla blīvums, un tos var aprakstīt ar lineāru 
sakarību:  

𝑎𝑎(ρ) = 𝐶𝐶𝑎𝑎 + 𝑘𝑘𝑎𝑎
ρ
ρS

;  𝑏𝑏(ρ) = 𝐶𝐶𝑏𝑏 + 𝑘𝑘𝑏𝑏
ρ
ρS

. (3.7.; 3.8.) 

Ievietojot 3.2. un 3.6. vienādojumus 3.1. vienādojumā, iegūst cietā PU putuplasta spiedes 
stiprības funkciju atkarībā no materiāla šķietamā blīvuma un testēšanas deformācijas ātruma:  

σ(ε) = �𝐴𝐴 �1 − e−
𝐸𝐸
𝐴𝐴∙ε(1−ε)𝑚𝑚� + 𝐵𝐵 �

ε
1 − ε

�
𝑛𝑛
� �

ε̇
ε̇0
�
𝑎𝑎+𝑏𝑏ε

. (3.9.) 

3.9. vienādojumā ir septiņi dažādi parametri: pieci, kas apraksta funkciju, izmantojot 
references deformācijas ātrumu ε̇0 (3.2. vienādojums), un divi, kas apraksta deformācijas 
ātruma ietekmi (3.6. vienādojums). Visi parametri, izņemot m un n eksponentus, ir atkarīgi no 
materiāla blīvuma un tiek aprakstīti ar pakāpes vai lineāru funkciju, kurā ir divas konstantes 
Ci un ki (vairāk informācijas pilnā promocijas darba tekstā). Lai varētu paredzēt cietā PU 
putuplasta spiedes sprieguma un deformācijas līknes dažādiem materiāla blīvumiem un 
testēšanas deformācijas ātrumiem, ir jāveic šādi eksperimenti. Divi testi ar dažādiem materiāla 
šķietamajiem blīvumiem, un vēl divi testi ar dažādiem deformācijas ātrumiem.  

Tika noteiktas cietā PU putuplasta spiedes sprieguma un deformācijas līknes, ja 
šķietamais blīvums 113 kg/m3 ± 1 kg/m3 un 311 kg/m3 ± 3 kg/m3 un kvazistatiskais 
deformācijas ātrums ε̇0 = 0,00167 s–1 (10 %/min; 2 mm/min), ņemot vērā ISO 844 standartu. 
No iegūtajiem datiem tika noteikti 3.2. vienādojuma parametri, interpolējot funkciju pēc 
mazāko kvadrātu metodes.  

Iegūtā funkcija relatīvi labi atbilst eksperimentālajām spiedes stiprības līknēm, kas 
redzamas 3.6. attēlā (sarkanā līnija). Šo funkciju var arī izmantot, lai paredzētu materiāla 
spiedes sprieguma un deformācijas līknes dažādiem šķietamajiem blīvumiem (113–
513 kg/m3; zilās līnijas).  

  
3.6. att. Eksperimentāli iegūtās cietā PU putuplasta spiedes sprieguma undeformācijas līknes 
pie dažādiem materiāla blīvumiem testējot pie konstanta deformācijas ātruma ε̇ = 0,00167 s–1 

(10 %/min) un interpolēts modelis – 3.2. vienādojums. 
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Pēc tam, kad 3.2. vienādojuma parametri bija noteikti, izmantojot to pašu materiāla 
šķietamo blīvumu, cietais PU putuplasts tika testēts ar lielāku deformācijas ātrumu 
ε̇ = 0,167 s–1 (1000 %/min; 200 mm/min). No šiem datiem tika iegūti funkcijas parametri, kas 
nosaka deformācijas ātruma ietekmi uz PU putuplasta spiedes stiprību. 3.9. vienādojuma 
aproksimācija relatīvi labi sakrīt ar eksperimentālajiem datiem, kas noteikti, izmantojot 
deformācijas ātrumu ε̇ = 0,167 s–1 (1000 %/min). Arī paraugiem ar šķietamo blīvumu 
150 kg/m3; 207 kg/m3; 253 kg/m3; 409 kg/m3 un 513 kg/m3 bija iespējams paredzēt spiedes 
sprieguma un deformācijas līknes, kas redzamas 3.7. attēlā.  

  
3.7. att. Eksperimentāli iegūtās cietā PU putuplasta spiedes sprieguma un deformācijas līknes 

dažādiem materiāla blīvumiem, testējot ar konstantu deformācijas ātrumu  
ε̇ = 0,167 s– 1 (1000 %/min) un interpolēts modelis – 3.9. vienādojums. 
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3.8. att. a) Eksperimentāli iegūtās cietā PU putuplasta spiedes sprieguma un deformācijas 

līknes pie dažādiem materiāla blīvumiem, testējot pie konstanta deformācijas ātruma 
ε = 180 s–1 (3,6 m/s) un interpolēts modelis – 3.9. vienādojums;  

b) absorbētā trieciena enerģija līdz 60 % deformācijai.  

Arī ļoti liela deformācijas ātruma spiedes sprieguma un deformācijas līknes bija iespējams 
aproksimēt ar 3.9. vienādojumu, iegūtie dati ir redzami 3.8. a attēlā. CEAST 9340 Drop Tower 
iekārta, ar kuru tika veiktas materiāla pārbaudes, nav paredzēta šādiem mērījumiem, tāpēc bija 
relatīvi grūti optimizēt testēšanas ātrumu un atbilstošu spēka mērierīci. Neņemot vērā to, bija 
iespējams iegūt spiedes sprieguma un deformācijas līknes pie deformācijas ātruma līdz pat 
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180 s–1 (3,6 m/s) ar relatīvi mazu trokšņu signālu daudzumu. Šādu deformācijas ātrumu nav 
iespējams sasniegt, izmantojot standarta mehānisko īpašību testēšanas iekārtu, kas var 
materiālu var slogot ar maksimāli 1000 mm/min lielu ātrumu. Izstrādāto cietā PU putuplasta 
spiedes stiprības modeli var izmantot FEM analīzē, lai izvēlētos materiālu ar optimālu 
blīvumu automašīnas trieciena absorbcijas detaļas ražošanai [53]. Lai salīdzinātu materiāla 
šķietamā blīvuma un deformācijas ātruma ietekmi uz cietā PU putuplasta absorbēto trieciena 
enerģiju, tika veikta sprieguma un deformācijas līkņu integrēšanas līdz 60 % deformācijai, 
iegūtie dati ir redzami 3.8. b attēlā. Ir redzams, ka deformācijas ātrums relatīvi maz ietekmē 
cietā PU putuplasta absorbēto trieciena enerģiju un vislielākā ietekme ir materiāla 
šķietamajam blīvumam.  

Trieciena absorbcijas demonstratora, kas paredzēts autobūves industrijai, izstrādne  

Autobūves industrija lielu uzmanību velta zemas masas kompozītu lietošanai, lai 
samazinātu automašīnu radīto CO2 piesārņojumu, kā arī lai palielinātu automašīnu efektivitāti. 
Eiropas Komisija ir definējusi ambiciozus mērķus – līdz 2020. gadam samazināt jaunu 
automašīnu radītos CO2 izmešus līdz 95 g/km, kā arī līdz 2030. gadam samazināt CO2 izmešus 
līdz 75 g/km [61]. To var panākt, samazinot automašīnas svaru, izmantojot vieglus 
kompozītmateriālus. Papildu CO2 izmešu samazinājums var tikt iegūts, izmantojot polimērus, 
kas iegūti no atjaunojamām/reciklētām izejvielām, piemēram, cietā PU putuplasta [62]. 

Svara samazināšana ir īpaši svarīga elektriskajām automašīnām, kuru ieviešana ir kritiska 
CO2 izmešu samazinājuma sasniegšanai. Šobrīd akumulatora lielā cena un elektrisko 
automašīnu īsā nobraukuma distance ir faktori, kas kavē pāriešanu uz pilnībā elektriskiem 
automobiļiem (FEV). Aptuvens 2015. gada akumulatoru cenu aprēķins norāda, ka ir 
iespējams ietaupīt ~500 EUR uz auto, ja automašīnas svars tiek samazināts par 50 kg. Šāds 
ietaupījums var kompensēt automašīnas cenas pieaugumu, kas rodas, ja tiek lietoti jauni 
kompozītmateriāli [63].  

Automašīnas smagākā daļa ir tās korpuss jeb “The Body in White” (BiW), kas var būt pat 
līdz 40 % no automašīnas svara. Eiropas Savienības FP7 programmas finansētā projekta 
“EVolution” mērķis bija izstrādāt vieglus kompozītmateriālus no atjaunojamiem resursiem, ko 
varētu izmantot FEV ražošanā. Projektā sadarbojās 24 partneri no 11 dažādām Eiropas 
valstīm ar mērķi radīt 600 kg smagu elektromašīnas prototipu. Projekta koncepta pamatā ir 
Itālijas kompānijas “Pininfarina” elektroautomašīna “NidoEV”, kas ir A-segmentēta 
automašīna ar multifunkcionālu šasiju [64], [65]. “NidoEV” attēls un BiW šasijas koncepts ir 
redzams 3.9. attēlā.  

 
3.9. att. “NidoEV” elektriskā automašīna un tās BiW. 
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Latvijas Valsts Koksnes ķīmijas institūts bija viens no “EVolution” projekta partneriem. 
Projektā tika izstrādāts cietā PU putuplasta trieciena absorbcijas materiāls. Cieto PU 
putuplastu izmantoja kā pildījumu priekšējā bampera detaļai. Priekšējā bampera koncepts tika 
modelēts, izmantojot FEM metodes, kā arī tika izgatavots demonstrators reāliem trieciena 
testiem. Promocijas darba autors bija LV KĶI galvenais projekta izpildītājs, un autora 
izgatavotais Nido EV bamperis ir redzams 3.10. attēlā. Projekta “EVolution” priekšējā 
bampera koncepta pamatā ir divas daļas, priekšējais un aizmugurējais bampera apvalks, kas 
izgatavots no PP un cietā PU putuplasta pildījuma. Bamperim tiek pievienoti trieciena 
absorbcijas elementi (crash boxes), kas arī izgatavoti no PP un pildīti ar cietā PU putuplasta 
pildījumu. Šāda bampera svara samazinājums, salīdzinot ar tērauda ekvivalentu, bija virs 
50 %. Sistēmas trieciena testi demonstrēja šo materiālu potenciālu autobūves industrijā.  

  
3.10. att. “EVolution” projektā izstrādātais polimēra priekšējais bamperis  

un citi projekta prototipi. 

“EVolution” projekts veiksmīgi pierādīja, ka ir iespējams izmantot ilgtspējīgas izejvielas 
autobūves industrijā, lai izgatavotu strukturālas, slodzi nesošas automašīnas komponentes. 
Cietais PU putuplasts, kas iegūts no pārstrādāta PET, uzrādīja augstu materiāla īpašību 
stabilitāti un augstu mehānisko stiprību. Poliolus, kas iegūti no pārstrādāta PET, var izmantot, 
lai aizstātu no naftas pārstrādes produktiem iegūtos APP poliolus.  

3.2. Cietā PU putuplasta nanokompozītu izstrādāšana  

Polimēra materiālā ievadot nanodaļiņas, var iegūt kompozīta materiālu ar citām īpašībām, 
nekā bija sākotnējam materiālam. Parasti tas tiek darīts, lai uzlabotu polimēra mehāniskās 
īpašības vai arī lai iegūtu citas vērtīgas īpašības. Ievadot nanomālu daļiņas cietajā PU 
putuplastā, tiek izmainīta gan materiāla morfoloģija, kā arī tiek paaugstināta tā mehāniskā 
izturība. Ja nonomālu daļiņas ir disperģētas kādā no cietā PU komponentiem, tad, materiālam 
reaģējot, tās darbojas kā nukleācijas centri, uz kuriem putošanās procesā veidojas gāzu 
mikroburbulīši. Tas savukārt palielina radušos poru skaitu un samazina poru izmēru [66], [67].  

Šajā nodaļā aprakstīts cietā PU putuplasta un nanomālu kompozīta materiāls, lai palielinātu 
tā mehānisko stiprību. Nanomāli ar dažādām metodēm tika disperģēti gan poliola komponentē, 
gan izocianāta (pMDI) komponentē, tika novērtētas nanomālu starpplakņu attāluma izmaiņas 
(interkalācija vai eksfoliācija) un to ietekme uz cietā PU putuplasta mehāniskajām īpašībām. 
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Divi dažādi organomāli (Cloisite 15A un Cloisite 30B) tika disperģēti NEO 380 poliolā, 
izmantojot trīs dažādas metodes – mehānisku maisīšanu, disperģēšanu ar ultraskaņu un 
disperģēšanu ar bīdes maisītāju. Iegūtie rezultāti pierādīja, ka šīs trīs disperģēšanas metodes, 
kā arī nanomālu veids neietekmē nanomālu interkalāciju/eksfoliāciju. Nanomālu starpplakņu 
attālums palielinājās no 31,5 Å līdz 37,9 Å Cloisite 15A gadījumā un no 18,5 Å līdz 37,6 Å 
Cloisite 30B gadījumā. Vienīgā atšķirība starp nanomālu veidiem tika novērota Cloisite 30B 
gadījumā – dispersija bija daudz stabilāka, un nanomālu izgulsnēšanās notika daudz lēnāk. 
Tas ir skaidrojams ar Cloisite 30B organiskā modifikatora struktūru, jo tā OH grupas var 
veidot ūdeņraža saites ar poliolu. Rentgenstaru difraktometrijas spektri nanomālu dispersijām 
NEO 380 poliolā ir redzami 3.11. a attēlā. Visi spektri ir samērā līdzīgi ar vienādiem 
nanomālu difrakcijas refleksiem, kas norāda, ka ir notikusi nanomālu interkalācija, jo 
nanomālu plātņu reflekss ir nobīdījies uz kreiso pusi. Tas arī liecina, ka nav notikusi 
nanomālu eksfoliācija, kas ir nepieciešama, lai iegūtu maksimālo cietā PU putuplasta 
mehānisko īpašību uzlabojumu.  

Nanomālu eksfoliāciju var panākt, ja tiek ievadīti lieli mehāniskie spriegumi starp 
nanomālu plāksnēm, kas var pārspēt starpplakņu elektrostatiskos un Van der Valsa spēkus. To 
var panākt, ja veic ķīmisku reakciju ar molekulmasas palielināšanos starp nanomālu plāksnēm 
[68]. Cloisite 30B struktūrā ir brīva OH grupa, ko var izmantot, lai veiktu reakciju ar 
poliizocianātu. P. Mondal un D. Khakhar publicētajā pētījumā ir veiksmīgi eksfoliēti Cloisite 
30B nanomāli, tos disperģējot poliizocianāta komponentā [67]. Šādi modificēti organomāli 
tiek eksfoliēti vēl tālāk, kad tiek veikta polimerizācijas reakcija un oligomēra garums starp 
nanomālu plātnēm pieaug [69]. 

Cloisite 30B nanomāli tika eksfoliēti, tos ievadot poliizocianāta komponentā. Divas 
Cloisite 30B koncentrācijas tika ievadītas 4,7 % (masas) un 10 % (masas), kā arī papildus kā 
OH un NCO grupu katalizators tika pievienots 0,05 % (masas) dibutil-alvas-dilaurāts. 
Nanomālu un poliizocianāta XRD spektri redzami 3.11. b attēlā, kuros ir skaidri ieraugāma 
atšķirība starp Cloisite 30B dispersiju NEO 380 poliolā. Pat pie divreiz lielākas nanomālu 
koncentrācijas 10 % (masas) poliizocianātā nanomālu difrakcijas reflekss ir pazudis vai arī tas 
ir ļoti vāji redzams. Tas norāda, ka nanomālu eksfoliācija ir notikusi veiksmīgi.  

 
3.11. att. Rentgenstaru difraktometrijas spektri; a) 5 % (masas) Cloisite 15A un Cloisite 30B 

dispersija NEO 380 poliolā; b) Cloisite 30B dispersija poliizocinatā.  
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Nanomālu ietekme uz cietā PU putuplasta morfoloģiju 

Cietajā PU putuplastā tika ievadīti 0,00 %; 0,50 %; 1,29 %; 2,68 % un 5,83 % (masas) 
Cloisite 15A organomālu, kā arī 0,50 % (masas) un 0,75 % (masas) Cloisite 30B organomālu 
no putuplasta masas. Nanomālus disperģēja ar ultraskaņas palīdzību, un tika noteikta to 
ietekme uz cietā PU putuplasta poru izmēru un poru izmēru sadalījumu, kas ir redzams 3.12. 
attēlā. Nanomālu ievadīšana cietajā PU putuplastā neizjauca materiāla izotropiskās īpašības, 
jo anizotropijas koeficients visiem paraugiem bija robežās 0,95–1,02. Pie 2,68 % (masas) 
nanomālu koncentrācijas tika samazināts cietā PU putuplasta poru izmērs no 188 μm līdz 
113 μm, kas ir skaidrojams ar uzputošanās reaģenta nukleāciju uz nanomālu virsmas. Poru 
izmēra izmaiņas Cloisite 15A un Cloisite 30B nanomālu pildvielām ir līdzīgas, kas norāda, ka 
pildvielas veids neietekmē cietā PU putošanos. Pēc 2,68 % (masas) nanomālu koncentrācijas 
tika novērots poru izmaiņu plato, kas sakrīt ar M. Thirumal u. c. publicētajiem rezultātiem, 
kur kā cietā PU putuplasta pildviela arī tika izmantots Cloisite 30B [70]. Nanomālu ievadīšana 
poliola komponentā palielināja tās viskozitāti, kas ir nevēlams efekts. Viskozitātes pieaugums 
padara cietā PU putuplasta ražošanas procesu sarežģītāku, kā arī tas var traucēt cietā PU 
putuplasta putošanās procesu, kas var radīt materiāla defektus [71]. Iegūto cietā PU putuplasta 
mehānisko īpašību uzlabojumu ir jānovērtē, ņemot vērā tehnoloģiskos apgrūtinājumus, ko 
rada nanomālu ievadīšana un disperģēšana.  

 
3.12. att. Poru izmēru sadalījums cietajam PU putuplastam, kas pildīts  

ar Cloisite 15A nanomāliem. 
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Cietā PU putuplasta nanomālu kompozītu mehāniskās īpašības  

Nanomālu pildvielas ietekme uz cietā PU putuplasta mehāniskajām īpašībām tika 
novērtēta, nosakot materiāla spiedes un stiepes stiprību, izmantojot kvazistatisku deformācijas 
ātrumu. XRD spektru analīze (3.11. b att.) parādīja, ka Cloisite 30B nanomāli tika eksfoliēti 
poliizocianāta komponentē, kas arī tika izmantots, lai iegūtu cietā PU putuplasta un nanomālu 
kompozītu. Slēgtajā tērauda formā tika iegūti cietā PU putuplasta paraugi ar vidējo šķietamo 
blīvumu 200 kg/m3 ± 15 kg/m3. Paraugi tika iegūti ar relatīvi lielu blīvuma izkliedi, tāpēc 
mehāniskās stiprības rezultāti tika normalizēti uz vidējo blīvumu 200 kg/m3, izmantojot 
iepriekš iegūto pakāpes funkcijas aproksimāciju.  

Visas nanomālu disperģēšanas metodes nodrošināja līdzīgu materiāla spiedes stiprības 
pieaugumu. Lielākais spiedes stiprības pieaugums tika novērots Cloisite 30B pildvielai, 
visticamākais, organiskā modifikatora struktūrā esošo OH grupu dēļ, kas var palīdzēt 
disperģēt nanomālu pildvielu PU masā. Izmantojot 1,29–2,68 % (masas) Cloisite 30B 
nanomālu koncentrāciju, tika iegūts 15–24 % spiedes stiprības pieaugums un 13–29 % 
spiedes moduļa vērtības pieaugums. Nanomālu eksfoliācijai vajadzētu nodrošināt lielāku 
mehānisko īpašību uzlabojumu mazākas nanomālu koncentrācijas gadījumā [69], [72]. Tas arī 
tika novērots, tika iegūts ~7–10 % spiedes stiprības pieaugums un 12–36 % spiedes moduļa 
vērtības pieaugums, izmantojot zemākas nanomālu koncentrācijas ~0,25–0,76 % (masas) 
(3.13. att.). Iegūtais spiedes stiprības pieaugums sakrīt ar literatūrā pieejamo informāciju. 
Tomēr šāds uzlabojums nevar tikt uzskatīts par būtisku, lai atsvērtu tehnoloģiskos 
apgrūtinājumus, ko rada nanomālu ievadīšana cietā PU putuplasta struktūrā.  

 
3.13. att. Cietā PU putuplasta spiedes stiprība un spiedes modulis, kas pildīts ar Cloisite 30B 

nanomāliem, tos eksfoliējot poliizocianāta komponentē. 

3.3. No tallu eļļas iegūta cietā PU putuplasta siltumizolācija  
ar pazeminātu degamību 

Viens no promocijas darba mērķiem bija no no tallu eļļas iegūt cietā PU putuplasta 
siltumizolācijas materiālu ar pazeminātu degamību. Materiālu degamību parasti samazina, tā 
struktūrā ievadot antipirēnus. PU materiālos visbiežāk tiek izmantoti halogēnus saturoši 
antipirēni, jo tie ir ļoti efektīvi. Taču to izmantošana ir saistīta ar potenciāliem draudiem 

0 1 2 3 4 5 6
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0
 Cloisite 30B disperģēts pMDI ar cat. – paralēli
 Cloisite 30B disperģēts pMDI ar cat. – perpendikulāri

σ c
om

p, 
M

Pa

Nanomālu daudzums PU putuplastā, %
0 1 2 3 4 5 6

0

20

40

60

80

100

120
 Cloisite 30B disperģēts pMDI ar cat. – paralēli
 Cloisite 30B disperģēts pMDI ar cat. – perpendikulāri

Ε m
od

, M
Pa

Nanomālu daudzums PU putuplastā, %



38 

cilvēka veselībai un apkārtējai videi, jo halogenētie organiskie savienojumi parasti ir kaitīgas 
vielas. Šajā pētījumā plaši izmantotais tri(hloropropil)fosfāts (TCPP) tika aizvietots ar mazāk 
bīstamo dimetil-propil-fosfātu (DMPP). Līdztekus tika pārbaudīts cits veids, kā samazināt 
cietā PU putuplasta degamību, izmantojot intumescentu antipirēnu, kas ir viela, kas materiāla 
degšanas laikā siltuma ietekmē izplešas un veido nedegošu aizsargkārtu virs degošā polimēra, 
tādejādi slāpējot liesmas. Kā intumescents antipirēns var tikt izmantota speciāla grafīta 
pildviela (EG), kas ir modificēta, lai degšanas laikā grafīts izplestos. Tika apskatīts vēl viens 
veids, kā samazināt cietā PU putuplasta degamību, izveidojot kompozīta materiālu ar 
nedegošu, intumescentu neausto materiālu (intumescent flame retardant non-woven fabric – 
IF). Kā receptūras galvenais poliols tika izmantots poliols, kas iegūts tallu eļļas amidēšanas 
reakcijā ar dietanolamīnu (TO_DEOA). Izstrādātās cietā PU putuplasta receptūras tika 
modificētas, lai pārbaudītu jauno nehalogenēto antipirēnu ietekmi uz materiāla degamību. 
Iegūtie rezultāti parādīja, ka ir iespējams aizstāt halogenētos antipirēnus ar mazāk kaitīgām 
alternatīvām un būtiski samazināt cietā PU putuplasta degamību, izmantojot tikai 
intumescentus antipirēnus.  

Cietajā PU putuplasta receptūrā tika izmantoti 7 % (masas) tradicionālo aditīvo antipirēnu: 
TCPP un DMPP. Papildus tam tika pievienota EG pildviela ar koncentrāciju 0 %; 3 %; 9 % 
un 15 % (masas). Sinerģijas efekts starp EG un poliizociānurāta (PIR) grupām tika pārbaudīts, 
izstrādājot cieto PU putuplastu ar dažādiem izocianāta indeksiem (110; 150; 200 un 250). 
Visbeidzot tika izstrādāts oriģināls cietā PU putuplasta un neaustā materiāla IF kompozīts, 
iegūstot “Sendwich” tipa struktūru, kur siltumizolācijas materiāls ir pasargāts ar IF 
pārklājumu. Šajā nodaļā aparakstīti pētītie cietā PU putuplasta kompozītu veidi (3.14. att.).  

 
3.14. att. Cietā PU putuplasta siltumizolācijas kompozīti ar pazeminātu degamību.  

Izstrādātā cietā PU putuplasta siltumizolācijas siltumvadītspēja 

Jebkura siltumizolācijas materiāla galvenā raksturīpašība ir siltumvadītspējas koeficients 
(λ), un tam ir jābūt pēc iespējas zemākam. Grafīts ir relatīvi labs siltuma vadītājs, tāpēc ir 
sagaidāms, ka pēc EG ievadīšanas cietā PU putuplasta struktūrā būs λ vērtības pieaugums, kas 
arī tika pierādīts 3.15. attēlos redzamos grafikos. Cietā PU putuplasta materiāls ar izocianāta 
indeksu 110 bez DMPP aditīvā antipirēna (3.15. a att.) tika salīdzināts ar paraugiem, kuru 
sastāvā ir 7  % (masas) DMPP (3.15. b att.). Papildus tam tika salīdzināta IF 
aizsargpārklājuma ietekme uz materiāla λ. IF aizsargpārklājums neietekmēju cietā PU 
putuplasta λ vērtības. EG pildvielas koncentrācijai pieaugot, tika novērots λ vērtības 
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pieaugums. Tas ir skaidrojams ar grafīta relatīvi labo siltuma vadāmību, kā arī ar to, ka EG 
pildvielas ir relatīvi liela izmēra un tās ietekmē cietā PU putuplasta poru morfoloģiju, izjaucot 
to. Cietā PU putuplasta λ bez pildvielām un bez DMPP bija 24,44 mW/(m·K), kas ir 
pieņemama vērtība standarta siltumizolācijas materiālam. Pievienojot 7 % (masas) DMPP, λ 
vērtība palielinājās līdz 28,74 mW/(m·K), kas ir skaidrojams ar to, ka DMPP plastificē PU 
polimēra matricu, ļaujot uzputošanās aģentam brīvāk izkļūt no cietā PU putuplasta slēgto poru 
struktūras. Tas nav pārsteidzoši, jo vairums aditīvo antipirēnu plastificē cietā PU putuplasta 
polimēra matricu [73]. Slēgto poru struktūrā esošās gāzes tiek aizstātas ar gaisu, kam ir 
augstāka siltumvadītspēja. Parasti šis process norisinās ļoti lēni, līdz pat vairākiem gadiem 
[74]. 28,74 mW/(m·K) tipiskam cietā PU putuplasta siltumizolācijas materiālam ir relatīvi 
augsta vērtība, bet tas joprojām ir salīdzināms ar XPS/EPS siltumizolāciju. Neskatoties uz 
relatīvi augsto λ vērtību, šāds materiāls joprojām var tikt uzskatīts par efektīvu 
siltumizolācijas materiālu, ko var izmantot celtniecības nozarē. Līdzīgu λ pieaugumu (no 
26 mW/(m·K) līdz 28 mW/(m·K)) novēroja L. Gao u. c., kad cietā PU/PIR putuplasts tika 
pildīts ar EG un dietil-etil-fosfātu [75]. 

 
3.15. att. EG ietekme uz cietā PU putuplasta siltumvadītspējas koeficientu:  

a) bez DMPP; b) ar 7 % (masas) DMPP.  

EG daļiņām tika novērota laba adhēzija starp PU polimēru, kas ir redzams 3.16. attēlā. 
Grafiki 3.16. attēlā parāda arī to, ka EG daļiņas izjauc regulāro cietā PU putuplasta struktūru. 
Viens no promocijas darba mērķiem bija iegūt cietā PU putuplasta kompozītu ar pazeminātu 
degamību, kas tika panākts, izveidojot “Sendwich” tipa kompozītu ar IF (3.14. att.). Iegūtā 
kompozīta SEM attēli parāda to, ka reaģējošā PU masa ir iekļuvusi IF struktūrā, izveidojot 
ciešu adhēzijas slāni (3.16. att.). Šādam materiālam nav nepieciešams izmantot papildu līmi, 
kā arī IF materiāls var tikt izmantots “Sendwich” tipa paneļu ražošanas līnijās, aizstājot papīru 
vai alumīniju.  
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3.16. att. Nepildīta, pildīta ar 9 % (masas) EG cietā PU putuplasta un  

cietā PU putuplasta un IF materiāla adhēzijas slāņa SEM attēli. 

Cietā PU/PIR putuplasta degamība  

Cone Calorimeter ir plaši lietota materiālu degamības testēšanas ierīce, kas pakļauj paraugu 
konstantai siltuma plūsmai robežās qext = 0–100 kW/m2. Celtniecības materiālus parasti testē 
35 kW/m2 vai 50 kW/m2 konstantā siltuma plūsmā [75]–[77]. Testēšanas relatīvi mazie parauga 
izmēri – 100 mm × 100 mm × 50 mm – ļauj pārbaudīt materiālu, pirms tiek veikts Single 
Burning Item (EN 13823) tests, kam ir nepieciešami daudz lielāki paraugi [78]. Cone 
Calorimeter testa rezultātā iegūst lielu datu daudzumu, no kuriem parasti tiek salīdzinātas pHRR 
vērtības dažādiem materiāliem, ja pārējie parametri ir konstanti (parauga biezums, parauga 
turētāja tips, attālums līdz sildelementam, testēšanas siltuma plūsma, gaisa plūsma utt.). HRR 
kinētiskās līknes ļauj iegūt priekšstatu par to, kas notiks ar materiālu ugunsgrēka gadījumā.  

 
3.17. att. Cietā PU/PIR putuplasta HRR līknes paraugiem: a) ar dažādiem izocianāta 

indeksiem; b) paraugiem ar IF aizsargkārtu.  
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Palielinot poliizociaurāta grupu daudzumu PU/PIR kopolimērā, tiek palielināta tā termiskā 
stabilitāte, kas samazina materiāla degamību, kas ir redzama kā mazāks laukums zem HRR 
līknēm (3.17. a att.). Palielinot izocianāta indeksu no 110 līdz 250, pHHR tika samazināts no 
355 kW/m2 līdz 305 kW/m2. Lielāks cietā PU/PIR putuplasta izocianāta indekss paildzināja 
materiāla degšanu, bet tas dega ar mazāku intensitāti. 3.17. b attēlā ir redzamas HRR līknes 
paraugiem, kas tika aizsargāti ar IF pārklājumu. Kā redzams, HRR līknes ir tuvu nulles 
vērtībai, jo paraugi neaizdegās 35 kW/m2 lielā siltuma plūsmā. 3.17. attēlā ir redzamai 
paraugi bez un ar IF Cone Calorimeter testēšanas laikā. Pakļaujot paraugu siltuma ietekmei, 
IF pārklājums izveidoja biezu, nedegošu aizsargkārtu. 

Cietā PU/PIR putuplasta reakcija uz uguni  

Viens no vienkāršākajiem materiālu degamības testēšanas standartiem ir EN 11925-2, kur 
materiāls tiek pakļauts tiešai liesmas iedarbībai. Testa laikā tiek novērots laiks līdz parauga 
aizdegšanai, vai veidojas degoši materiāla pilieni, un tiek reģistrēts laiks, kad liesma uz parauga 
virsmas sasniedz 150 mm atzīmi. Šis tests ir nepieciešams, lai iegūtu vienu no zemākajām 
būvmateriālu uguns reakcijas klasēm – E klasi – atbilstoši EN 13501-1 standartam. Šādi 
materiāli uz īsu laiku neizplatīs liesmas un var tikt izmantoti celtniecībā [77], [79].  

EG un IF ietekmi uz cietā PU putuplasta degamību vislabāk raksturo 3.18. attēls, kur 
redzams paraugs ar TCPP un paraugi ar TCPP un 3 % (masas) un 15 % (masas) EG 
pildījumu, kā arī cietais PU putuplasta materiāls, kas ir pārklāts tikai ar IF aizsargkārtu. 
Paraugs bez EG nav izpildījis testa parametrus, bet, ievadot cietā PU putuplasta struktūrā, EG 
to var panākt. Paraugs, kas pārklāts ar IF, visuzskatāmāk parāda šāda kompozīta ietekmi uz 
cietā PU putupalsta degamības samazināšanu.  

 
3.18. att. Cietā PU/PIR putuplasta paraugi pēc reakcijas uz liesmu testa.  
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3.4. Augsti funkcionālu poliolu sintēze no rapšu eļļas  

Visvienkāršākais veids, kā iegūt poliolus no rapšu eļļas (RO) un tallu eļļas (TO), ir 
izmantot vienpakāpju transamidēšanas/transesterificēšans vai amidēšanas/esterificēšans 
metodi ar DEOA vai TEOA [80]. No šādiem polioliem iegūtais cietais PU putuplasts, kas tika 
raksturots 3.1. nodaļā, uzrādīja zemākas mehāniskās īpašības nekā no APP polioliem iegūtais 
materiāls. Cieto PU putuplastu mehāniskās īpašības, kas iegūtas no RO poliola, kas iegūts 
oksirāna gredzenu atvēršanas reakcijā ar dietilēnglikolu (DEG), ir lielākas par PU putuplastu, 
kas iegūts no RO_DEOA vai RO_TEOA polioliem [81]. RO dubultsaišu epoksidēšana un 
oksirāna gredzenu atvēršana ar polifunkcionāliem spirtiem ir plaši pētīts paņēmiens, kā iegūt 
augstas kvalitātes poliolus [24].  

Viens no promocijas darba mērķiem bija uzlabot biopoliolu sintēzes metodi, lai iegūtu 
poliolus ar augstu funkcionalitāti, lai uzlabotu cietā PU putuplasta īpašības. Tas tika panākts, 
apvienojot vienpakāpes transamidēšanas/transesterificēšanas procesu ar oksirāna gredzenu 
atvēršanas reakciju. Šajā reakcijā ar DEOA vai TEOA iespējams iegūt augstas 
funkcionalitātes poliolus, kuru struktūrā ir trešējās amīna grupas, kas padara poliolus 
autokatalītiskus PU materiāla iegūšanas procesā. A. Fridrihsone u. c. pētīja līdzīgu RO poliolu 
autokatalītiskās īpašības [82]. 

No rapšu eļļas iegūtu augsti funkcionālo poliolu īpašības 

Deviņiem sintezētajiem RO polioliem, kas redzami 2.3. attēla shēmā, tika noteikts OH 
skaitlis, viskozitāte, skābes skaitlis, mitruma saturs, blīvums, vidējā funkcionalitāte (fn), 
vidējā molekulmasa (Mn), polidispersitātes pakāpe (pd) un RO saturs poliolā. Šie dati ir 
apkopoti 3.4. tabulā.  

3.4. tabula 
No RO iegūto augsti funkcionālo poliolu OH skaitlis, viskozitāte, skābes skaitlis, mitruma 

saturs, blīvums, vidējā funkcionalitāte (fn), vidējā molekulmasa (Mn), polidispersitātes 
pakāpe (pd) un RO saturs poliolā 

Poliols OH val., 
mgKOH/g 

Viskozitāte 
(20 °C), 
mPa⋅s 

Sk. sk., 
mgKOH/g 

WH2O, 
% 

(masas) 

Blīvums 
(20 °C), 
g/cm3 

fn Mn pd 
RO saturs 
poliolā, % 

(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 4,4 520 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 4,9 524 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 5,2 528 1,25 50,7 

 
RODEG poliola OH skaitlis bija 242 mgKOH/g, kas sakrīt ar citu autoru darbu [37]. 

RODEG poliola fn ir 3,0, kas ir pietiekami, lai iegūtu cietā PU putuplasta materiālu. Šī 
pētījuma novitāte ir saistīta ar polioliem RODEA 0; 1,5; 2,0 un 2,5, kā arī ROTEA 0; 1,5; 
2,0 un 2,5, kas tika iegūti epoksidētas RO oksirāna gredzenu atvēršanas reakcijas ar DEOA 
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vai TEOA. Pēc tam process tika turpināts, lai veiktu RO triglicerīdu 
transamidēšanas/transesterificēšanas reakciju. Iegūtajiem polioliem bija daudz augstākas 
OH skaitļa vērtības, RODEA – 471–635 mgKOH/g, ROTEA – 430–557 mgKOH/g. Arī vidējā 
poliolu funkcionalitāte ir daudz lielāka – fn = 4,4–5,8 –, salīdzinot ar RODEG poliolu. 
Poliolu funkcionalitāte palielinājās, palielinoties molārajām attiecībām starp RO un DEOA 
vai TEOA. Poliolus raksturo  relatīvi augsta viskozitāte 22 000–23 600 mPa·s, bet tā 
joprojām ir pieņemama, lai iegūtu cieto PU putuplastu. Polioli ar tik augstu fn gandrīz nekad 
netiek izmantoti kā vienīgie polioli cietā PU putuplasta receptūrās. Tos izmanto kā 
šķērssaistīšanās reaģentus, un to masas daļa poliola komponentā parasti ir ap 10–30 pbw [1].  

No rapšu eļļas iegūto augsti funkcionālo poliolu FTIR analīze  

Sintezēto poliolu ķīmiskā struktūra tika pētīta, izmantojot FTIR spektroskopiju. 
Nemodificētas RO, epoksidētas rapšu eļļas (ROEP) un RODEG poliola FTIR spektri ir 
redzami 3.19. attēlā: pie 3416–3370 cm–1 ir redzama OH grupu absorbcijas josla, kas parādās 
RODEG poliolam. Nemodificētas RO dubultsaites =C–H deformācijas pīķis pie 3008 cm–1 
pazūd pēc epoksidācijas procesa, bet parādās C–O–C oksirāna gredzena deformācijas 
vibrācija pie 823 cm–1, kas savukārt pazūd pēc oksirāna gredzena atvēršanas ar DEG. Pēc 
oksirāna gredzena atvēršanas tiek ievadītas ētera saites, kuru deformācija ir redzama pie 
1103 cm–1. Šīm vielām tika identificēta C=O esteru saites deformācija pie 1742–1736 cm–1 un 
simetriskā un asimetriskā –C–H2– saites deformācija pie ~2930 cm–1 un ~2860 cm–1. 
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3.19. att. RO, ROEP un RODEG FTIR spektri.  

ROEP un RODEA 0–2.5 poliolu FTIR spektri ir redzami 3.20. a attēlā, ROEP un ROTEA 
0–2.5 poliolu FTIR spektri – 3.20. b attēlā. O–H un N–H grupu deformācijas ir identificētas 
pie 3500–3100 cm–1, un to intensitāte palielinājās, palielinoties DEOA un TEOA molārajai 
attiecībai, kas tieši korelē ar OH skaitļa pieaugumu. Līdzīgi kā RODEG poliola gadījumā, 
ROEP oksirāna grupas deformācijas maksimums pie 823 cm–1 pazuda pēc poliolu sintēzes. 
RODEA poliolu gadījumā tika novērota C=O estera signāla izmaiņa, kur parādījās jauns 
reflekss pie 1615 cm–1, kas ir raksturīgs amīda grupām. RO transamidēšanas procesā ar 
DEOA iegūst amīdu un esteru maisījumu, kur abos gadījumos ir OH funkcionālās grupās, kas 
var reaģēt ar izocianātu. ROTEA poliolu gadījumā tika novērota trešējā amīna grupas 
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deformācijas vibrācija pie 1036 cm–1, kā arī C=O saites nobīde no 1742 cm–1 uz 1735 cm–1 ir 
izskaidrojama ar RO triglicerīdu esteru pāreju par RO_TEOA esteriem. Trešējo amīnu grupa 
var katalizēt PU iegūšanas reakciju un iegūtie polioli var tikt pielietotu cietā PU putuplasta 
katalizatoru aizstāšanai [83].  
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3.20. att. ROEP; a) RODEA 0–2.5 un b) ROTEA 0–2.5 poliolu FTIR spektri. 

No rapšu eļļas augsti funkcionāliem polioliem iegūto cietā PU putuplasta īpašības 

Sintezētie polioli tika izmantoti cietā PU putuplasta receptūru izstrādāšanai, tām ir 
noteiktas materiāla būtiskākās tehnoloģiskās raksturīpašības, kas ir redzamas 3.5. tabulā. 
Cietā PU putuplasta receptūras tika izstrādātas, lai demonstrētu sintezēto poliolu potenciālo 
lietojumu siltumizolācijas materiālu izstrādāšanai. Visām cietā PU putuplasta sērijām bija 
slēgta poru struktūra ar slēgto poru saturu virs 95 % un tipisks materiāla šķietamais blīvums 
36–41 kg/m3. ROTEA polioli uzrādīja īpaši augstu autokatalītisku efektu, jo to reaktivitāte 
bija augstāka par pārējiem polioliem. Ir jāpiemin, ka sistēma tika putota bez katalizatoriem, kā 
arī pirms putošanas tā tika papildus atdzesēta līdz 14 °C. Tas ir pozitīvs efekts, kas varētu 
sekmēt kaitīgo katalizatoru izslēgšanu no cietā PU putuplasta receptūru sastāva.  

3.5. tabula 
Cietā PU putuplasta tehnoloģiskie parametri (starta, gela, lipīguma un putošanās beigu laiks) 

šķietamais blīvums, slēgto poru saturs un materiāla siltumvadītspējas koeficients.  

Polioli RO 
DEG 

RODEA 
0 

RODEA 
1.5 

RODEA 
2.0 

RODEA 
2.5 

ROTEA  
0 

ROTEA 
1.5 

ROTEA 
2.0 

ROTEA 
2.5 

Tehnoloģiskie 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 
Lipīguma laiks, s  47 47 41 42 43 60 42 41 41 
Putošanās beigu laiks, s 44 42 45 48 50 55 47 46 45 
Komponenšu temperatūra 
pirms putošanas, °C 21 21 21 21 21 14 14 14 14 

Cietā PU putuplasta 
šķietamais blīvums, kg/m3 36,3 38,2 37,9 37,2 39,9 35,1 40,9 39,4 39,4 

Slēgto poru saturs, % 98 95 98 98 96 93 98 98 96 
Siltumvadītspēja, 
mW/(m·K) 21,58 23,47 21,67 22,27 23,11 23,29 21,46 21,71 21,93 

 



45 

Iegūtā cietā PU putuplasta normalizēta spiedes stiprība un spiedes modulis ir redzami 
3.21 attēlā. Visi iegūtie paraugi uzrādīja augstākas mehāniskās īpašības par industrijā 
pieņemto spiedes stiprību 0,2 MPa, mērot paralēli putošanās virzienam cietajam PU 
putuplastam ar šķietamo blīvumu 40 kg/m3. Arī iegūto materiālu siltumvadītspēja bija ļoti 
zema – ap 22,0 mW/(m·K) (3.5. tabula), kas ir labs rādītājs šāda tipa materiālam.  

  
3.21. att. No RO augsti funkcionāliem polioliem iegūto cietā PU putuplasta  

a) spiedes stiprība un b) spiedes modulis. 

3.5. Augsti funkcionālu poliolu sintēze no tallu eļļas  

Cietais PU putuplasts, kas iegūts no tallu eļļas polioliem, kas iegūti vienpakāpes sintēzē ar 
DEOA vai TEOA, uzrādīja zemākas mehāniskās īpašības par cieto PU putuplastu, kas iegūts 
no APP tipa polioliem (skat. 3.1. nodaļu). Cieto PU putuplasta zemo mehānisko īpašību 
galvenais iemesls ir TO_DEOA un TO_TEOA poliolu zemā funkcionalitāte. Līdzīgi kā RO 
poliolu gadījumā, no TO iegūtu poliolu funkcionalitāti varētu palielināt, veicot dubultsaišu 
epoksidācijas reakciju, kur rezultējošo oksirāna gredzenu varētu atvērt ar dažādiem 
polifunkcionāliem spirtiem. Augu eļļu, taukskābju triglicerīdu epoksidācija tiek relatīvi plaši 
pētīta, savukārt par tīru taukskābju epoksidācija ir relatīvi maz publikāciju. TO un TOFA tiek 
iegūtas kā blakusprodukts celulozes iegūšanā no koksnes biomasas [84], [85]. Neattīrītu – 
jēltallu – eļļu visbiežāk izmanto siltuma iegūšanai turpat celulozes rūpnīcā [86]. Tomēr ir 
atrodami pētījumi, kas apraksta dažādu pievienotās vērtības produktu iegūšanu no tallu eļļas, 
tai skaitā: biodīzeļa iegūšana [87], [88], no koksnes iegūtu olefīnu, kas lietojami ķīmijas 
industrijā [89], nejonu virsmas aktīvās vielas [90], urbšanas šķidrumi kalnrūpniecībā [91]. 
Tallu eļļu izmanto arī polimēru materiālu iegūšanā dažādu polimēru sveķu iegūšanā [92], kā 
plastifikatoru un kā PU materiālu izejvielu [43], [93]. Tallu eļļas augstais nepiesātināto grupu 
daudzums ļauj to izmantot kā izejvielu epoksidācijas reakcijā, kur pēc tam var ievadīt dažādas 
funkcionālās grupas uz taukskābju C-C saišu ķēdes, izmantojot oksirāna atvēršanas reakciju.  

TOFA epoksidācija, izmantojot skābes katalizatoru  

TOFA epoksidācija tika veikta ar in-situ iegūtu peroksietiķskābi pēc 3.22. attēlā redzamās 
shēmas [94], [95]. Galvenais skābes katalizētas TOFA epoksidācijas trūkums ir blakusreakciju 
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norise, jo skābe katalīzē arī oksirāna gredzenu atvēršanos [31]. Tas rada zemu oksirāna 
gredzenu konversijas pakāpi. Šajā darbā tika apskatīti divi dažādi skābes katalizatori: 
homogēnas fāzes katalizators – sērskābe (H2SO4); heterogēnās fāzes katalizators – skābie 
jonapmaiņas sveķi (Amberlite IR 120 H). Lai gan katalizatoru veids ir atšķirīgs, to darbības 
princips ir tāds pats, jo tiek in-situ veidota peroksietiķskābe.  
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3.22. att. TOFA epoksidācijas mehānisms.  

TOFA epoksidācija ar Amberlite IR-120 H jonapmaiņas sveķiem 

Heterogēnās fāzes katalizatoriem piemīt vairākas priekšrocības, salīdzinot ar homogēnās 
fāzes katalizatoriem. Maza izmēra karbonskābes, piemēram, etiķskābe, relatīvi viegli disociē 
katalizatora tilpumā, kur tiek iegūta peroksietiķskābe. Savukārt lielākas molekulmasas vielas, 
piemēram, TOFA, netiek ievadītas katalizatora tilpumā. Līdz ar to iegūtā ETOFA ir pasargāta no 
katalizatora aktīvajiem centriem, kas atrodas katalizatora iekšienē, un tiek samazināts oksirāna 
gredzenu atvēršanās blakusreakciju daudzums. Papildus tam heterogēnas fāzes katalizatoru var 
relatīvi viegli atdalīt no sintēzes produkta ar filtrāciju atkārtotai tā izmantošanai.  

TOFA epoklsidācijas procesā ar Amberlite IR-120 H jonapmaiņas sveķiem relatīvā 
konversija uz oksirānu (RCO) pakāpeniski palielinājās, savukārt relatīvais dubultsaišu 
daudzums (REU) samazinājās (3.23. att.). Ātrums, ar kādu REU samazinājās, bija salīdzināms 
ar eksperimentiem, kas tika veikti, izmantojot H2SO4 katalizatoru. Pēc septiņu stundu sintēzes 
81,0 % un 86,6 % no TOFA struktūrā esošajām dubultsaitēm bija izreaģējušās, kad tika 
izmantoti 20 % (masas) un 30 % (masas) Amberlite IR 120 H katalizatora.  

  
3.23. att. TOFA epoksidācijas kinētiskās līknes pie dažādiem Amberlite IR 120 H  

katalizatora daudzumiem, a) RCO b) REU. 
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Iegūto rezultātu kopsavilkums TOFA epoksidācijai ar dažādajiem skābes katalizatoriem ir 
apkopots 3.6. tabulā. Izmantojot H2SO4 katalizatoru, vislielākā RCO vērtība tika sasniegta pēc 
1–2 stundām sintēzes laika. Pēc tam RCO lielums sāka kristies, jo notika oksirāna gredzenu 
atvēršanas blakusreakcijas. Ar H2SO4 katalizatoru tika sasniegts divas reizes zemāks vēlamā 
produkta iznākums nekā Aberlite IR 120 H gadījumā, kur tika iegūts 3,82 % un 4,05 % 
(Amberlite IR 120 H = 20 % (masas) un 30 % (masas)) oksirāna skābekļa daudzums ETOFA 
molekulā, kas ir salīdzināms ar dažādu augu eļļu epoksidācijas rezultātiem [23], [92], [96], 
[97]. Aberlite IR 120 H jonapmaiņas sveķi pilnībā neizslēdza oksirāna blakusreakcijas, līdz ar 
to maksimālā RCO vērtība bija tikai 45,5 %, bet tas joprojām ir pietiekami, lai ETOFA varētu 
izmantot poliolu sintēzei. Turpmākiem pētījumiem 20 % (masas) Amberlite IR 120 H 
katalizatora daudzums tika uzskatīts par optimālu, jo atšķirība starp 20 un 30 % (masas) 
nebija pietiekami būtiska.  

3.6. tabula 
Visaugstāk sasniegtā relatīvā oksirāna konversija un relatīvā dubultsaišu konversija  

pie attiecīgā sintēzes laika 
 Sintēzes 

laiks, h OOex,% RCO,% Joda skaitlis, 
gI2 uz 100 g UBC, % Selektivitāte, 

% 
Katalizatora 
daudzums TOFA epoksidācija izmantojot H2SO4 katalizatoru 

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 
daudzums TOFA epoksidācija izmantojot Amberlite IR-120 H jonapmaiņas sveķu katalizatoru 

10 % (masas) 6 3,16 35,5 51,8 66,6 53,3 
20 % (masas) 5 3,82 42,9 45,0 71,0 60,4 
30 % (masas) 6 4,05 45,5 26,8 82,7 55,1 

TOFA epoksidācijas reakcijas modelēšana – virsmas reakcijas modelis  

TOFA epoksidācija, izmantojot Amberlite IR 120 H jonapmaiņas sveķu katalizatoru, tika 
modelēta, balstoties uz Eley-Rideal virsmas reakciju modeli. Šo modeli 1938. gadā izstrādāja 
D. Eley un E. K. Rideal, un tas ir līdzīgs Langmuir-Hinshelwood virsmas reakciju modelim. 
Langmuir-Hinshelwood virsmas reakciju modelis paredz vielas virsmas lādiņa nesēja 
iedarbību ar molekulām, kas adsorbētas uz virsmas, bet Eley-Rideal mehānisms paredz 
molekulu iedarbību ar virsmas/katalizatora aktīvo centru, kura rezultātā notiek ķīmiska 
reakcija [98]. Langmuir-Hinshelwood modelī divas reaģējošās vielas tiek adsorbētas uz 
katalizatora virsmas, lai notiktu reakcija, savukārt Eley-Rideal mehānismā viena molekula 
tiek adsorbēta, aktivēta un pēc tam reaģē ar otru molekulu.  

Kopējais TOFA epoksidācijas process ir relatīvi sarežģīts, jo vienlaikus notiek vairākas 
ķīmiskās reakcijas. Lai vienkāršotu notiekošo procesu, tiek ieviesti vairāki pieņēmumi, kas 
atvieglo matemātiskā modeļa izveidi. Tiek pieņemts, ka TOFA nedisociē katalizatora tilpumā 
un netiek adsorbēta uz katalizatora aktīvajiem centriem. Tikai etiķskābe (AA) disociē 
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katalizatora tilpumā, tiek adsorbēta uz katalizatora virsmas un reaģē ar ūdeņraža peroksīdu 
(H2O2), veidojot peroksietiķskābi (PA). Pēc tam PA tiek desorbēta no katalizatora virsmas, un 
tā reaģē ar TOFA dubultsaitēm (EU), veidojot oksirāna gredzenus (OO). Šīs reakcijas 
rezultātā tiek izdalīta AA, līdz ar to AA koncentrācijai sistēmā nevajadzētu mainīties. Tiek 
pieņemts, ka TOFA epoksidāciajs reakcijas ātruma ierobežojošais solis ir reakcija, kas notiek 
uz katalizatora virsmas. Tiek pieņemts, ka notiekošo blakusreakciju ātrumi ir relatīvi mazi un 
jaunizveidotie ETOFA oksirāna gredzeni tiek atvēri ar ūdeni (H2O) un AA, veidojot glikolu 
(G) un acil-glikolu (AG). Tiek pieņemts, ka AA un H2O2 disiociācijas ātrumi uz katalizatoru 
un PA un H2O disiociācija no katalizatora ir relatīvi ātri procesi, kas notiek ātrāk par virsmas 
reakciju. Idealizētā TOFA epoksidācijas sistēma ir redzama 3.24. attēlā, kurā tiek parādītas 
trīs sistēmas fāzes: ūdens, eļļas un katalizatora fāzes un notiekošās reakcijas.  

 
3.24. att. Idealizēta TOFA epoksidācijas shēma, izmantojot heterogēnas fāzes katalizatoru. 

Uz katalizatora notiekošo reakciju var turpmāk iedalīt trīs soļos, kā tas ir redzams 
3.25. attēlā. Pirmajā solī AA tiek adsorbēta uz katalizatora aktīvā centra, veidojot adsorbēto 
etiķskābi (AAs). Otrajā solī H2O2 reaģē ar AAs, izdalot H2O un veidojot adsorbētu 
peroksietiķskābi (PAs). Trešajā virsmas reakcijas solī PAs tiek desorbēta no katalizatora 
virsmas un disociē atpakaļ reakcijas šķīdumā.  

 
3.25. att. Eley-Rideal virsmas reakcijas mehānisms peroksietiķskābes veidošanās procesam. 

TOFA epoksidācijas reakcijas modeļa kopsavilkums  

Kopējais TOFA epoksidācijas process ir raksturojams ar vairākām paralēli notiekošām 
ķīmiskajām reakcijām, kas ir redzamas 3.26. attēlā. Izstrādātais modelis apraksta PA 
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veidošanos uz katalizatrora virsmas (I), ko uzskata par pirmās pakāpes heterogēnas fāzes 
reakciju [25]. Vēlamā TOFA epoksidāciajs reakcija (II) un divas oksirāna gredzena atvēršanas 
blakusreakcijas (III un IV) tiek uzskatītas kā pseidohomogēnās fāzes otrās pakāpes reakcijām. 
Galvenie modeļa pieņēmumi ir: uz katalizatora virsmas ir adsorbēta tikai AA, kas pārtop par 
PA; tā ir ātruma limitējošā reakcija.  

AA + s
ka

k-a

AAs

AAs + PAsksrH2O2 H2O+

PAs + s
kd PA

PA + AAk3EU OO+
OO + AGAA

k4

OO + GH2O
k5

(I)

(II)

(III)

(IV)

k-d

  
3.26. att. TOFA epoksidācijas procesā notiekošās reakcijas un to ātruma konstantes.  

Dažādo reaģentu koncentrāciju izmaiņa TOFA epoksidācijas procesā ir atkarīga no 
vairākām vienlaikus notiekošām reakcijām. Tāpēc TOFA epoksidācijas ātruma vienādojums ir 
nelineāra diferenciālvienādojumu sistēma, kas ir izteikta ar 3.10. vienādojumu. Šis modelis 
paredz dažādo reaģentu koncentrāciju izmaiņu procesa laikā. Lai noteiktu katra reaģenta 
koncentrāciju sintēzes laikā, vispirms ir jānosaka dažādo reakciju ātruma konstantes.  

𝑑𝑑[𝐻𝐻2𝑂𝑂2]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= −
𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝐶𝐶𝑡𝑡𝑊𝑊𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴][𝐻𝐻2𝑂𝑂2]
1 + 𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴] + 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃[𝑃𝑃𝑃𝑃] ; 

𝑑𝑑[𝐴𝐴𝐴𝐴]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= −
𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝐶𝐶𝑡𝑡𝑊𝑊𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴][𝐻𝐻2𝑂𝑂2]
1 + 𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴] + 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃[𝑃𝑃𝑃𝑃] + 𝑘𝑘3[𝑃𝑃𝑃𝑃][𝐸𝐸𝐸𝐸] − 𝑘𝑘4[𝑂𝑂𝑂𝑂][𝐴𝐴𝐴𝐴]; 

𝑑𝑑[𝑃𝑃𝑃𝑃]
𝑑𝑑𝑑𝑑

=
𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝐶𝐶𝑡𝑡𝑊𝑊𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴][𝐻𝐻2𝑂𝑂2]
1 + 𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴] + 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃[𝑃𝑃𝑃𝑃] − 𝑘𝑘3[𝑃𝑃𝑃𝑃][𝐸𝐸𝐸𝐸]; 

𝑑𝑑[𝐸𝐸𝐸𝐸]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= −𝑘𝑘3[𝑃𝑃𝑃𝑃][𝐸𝐸𝐸𝐸]; 

𝑑𝑑[𝑂𝑂𝑂𝑂]
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑘𝑘3[𝑃𝑃𝑃𝑃][𝐸𝐸𝐸𝐸] − 𝑘𝑘4[𝑂𝑂𝑂𝑂][𝐴𝐴𝐴𝐴] − 𝑘𝑘5[𝑂𝑂𝑂𝑂][𝐻𝐻2𝑂𝑂]; 

𝑑𝑑[𝐻𝐻2𝑂𝑂]
𝑑𝑑𝑑𝑑

=
𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝐶𝐶𝑡𝑡𝑊𝑊𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴][𝐻𝐻2𝑂𝑂2]
1 + 𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴[𝐴𝐴𝐴𝐴] + 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃[𝑃𝑃𝑃𝑃]  − 𝑘𝑘5[𝑂𝑂𝑂𝑂][𝐻𝐻2𝑂𝑂]; 

d[AG + G]
d𝑡𝑡

= 𝑘𝑘4[OO][AA] + 𝑘𝑘5[OO][H2O]. 

(3.10.) 

3.10. vienādojuma ātruma konstantes tika noteiktas, izmantojot eksperimentāli iegūtos 
datus dubultsaišu daudzuma samazinājumam ([EUex], mol uz 100 g eļļas) un oksirāna 
gredzenu skābekļa pieaugumam ([OOex], mol uz 100 g eļļas) sintēzes laikā. Tika izmantots 
ierobežots nelineārs vairāku argumentu algoritms, lai piemeklētu TOFA epoksitādijas procesa 
ātruma konstantes. Sākumā tika pieņemtas aptuvenās procesa ātruma konstantes (ksrCt; k3; k4; 
k5; KPA; KAA), balstoties uz literatūras datiem [25], [99], [100]. Pēc tam tika atrisināts 
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3.10. vienādojums, izmantojot ceturtās pakāpes Runge-Kutta metodi nelineāru 
diferenciālvienādojumu atrisināšanai, kas tika veikts, izmantojot MatLab 2019a programmas 
“ode45” funkciju. Pēc tam iegūtie rezultāti tika salīdzināti ar eksperimentāli iegūtajiem 
datiem un tika meklētas procesa ātruma konstanšu optimālās vērtības pēc mazāko kvadrātu 
metodes. Dažādās ātruma konstantes tika mainītas, izmantojot funkciju “fmincon”, kas ir 
balstīta Levenberg-Marquardt algoritmā. Noteiktās ātruma konstanšu vērtības ir apkopotas 
3.7. tabulā.  

3.7. tabula 
Ātruma konstantes TOFA epoksidācijas procesam izmantojot jonapmaiņas sveķu katalizatoru 

Ātruma konstantes Mērvienība Vērtības 

ksrCt 
Virsmas reakcijas ātruma konstante un katalizatora aktīvo centru 
koncentrācija mol/(s·g(cat)) 1,08 

k3  Epoksidācijas reakcija ātruma konstante  100 g eļļas uz s·mol 1,50 

k4  
Oksirāna gredzena atvēršanas ar etiķskābi blakusreakcijas ātruma 
konstante  100 g eļļas uz s·mol 0,99 

k5  
Oksirāna gredzena atvēršanas ar ūdeni blakusreakcijas ātruma 
konstante 100 g eļļas uz s·mol 0,032 

KPA Peroksietiķskābes adsorbcijas procesa līdzsvara konstante mol/L 49,99 
KAA Etiķskābes adsorbcijas procesa līdzsvara konstante mol/L 0,80 

 
Lai noteiktu 3.7. tabulā uzskaitītās TOFA epoksidācijas ātruma konstantes, tika izmantoti 

dati sintēzēm, kuru parametri bija šādi: sintēzes temperatūra – 60 °C; maisīšanas ātrums – 
600 rmp; molārās attiecības starp dubultsaitēm un ūdeņraža peroksīdu – 1,0/1,5, Amberlite IR 
120 H katalizatora daudzums – 20 % (masas) no TOFA eļļas masas. Tika mainīts etiķskābes 
sākotnējais daudzums ar šādām molārajām attiecībām starp dubultsaišu daudzumu un 
etiķskābes 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 ātruma konstantēm nevajadzētu būt atkarīgām no dažādajām etiķskābes 
koncentrācijām. Iegūtā modeļa līknes tika salīdzinātas ar eksperimentāli iegūtajiem datiem, 
REU izmaiņas procesa laikā ir redzamas 3.27. attēlā, RCO izmaiņas kopā ar modeļa līknēm – 
3.28. attēlā.  

 
3.27. att. TOFA epoksidācijas procesa REU kinētiskās līknes,  

izmantojot dažādu AA daudzumu. 

0 1 2 3 4 5 6 7
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

RE
U

, %

Laiks, h

 CH3COOH 0,15 M – eksperimentālie dati
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3.28. att. TOFA epoksidācijas procesa RCO kinētiskās līknes,  

izmantojot dažādu AA daudzumu. 

Iegūtais TOFA epoksidācijas modelis (3.10. vienādojums) relatīvi labi sakrīt ar 
eksperimentālajiem RCO un REU datiem, un 3.29. attēlā ir salīdzinātas pēc modeļa noteiktās 
vērtības ar eksperimentālajiem datiem. Iegūtā modeļa aproksimācijas labuma koeficienti RCO 
un REU gadījumā ir 0,979 un 0,988, noteiktās TOFA epoksidācijas ātruma konstanšu vērtības 
(3.7. tab.) ir līdzīgas ar literatūrā noteiktajām vērtībām [25], [99], [100]. Līdz ar to var secināt, 
ka šo modeli var izmantot TOFA epoksidācijas procesa parametru optimizācijai, lai 
piemeklētu augstāko RCO vērtību. Tomēr šim modelim ir vairāki trūkumi. Nav iespējams 
garantēt, ka mazāko kvadrātu funkcijas minimums ir vienīgais, kas tika atrasts, kā arī pastāv 
iespēja, ka eksistē citi mērķa funkcijas minimumi ārpus noteiktajiem ierobežojumiem, kas 
tika definēti, optimizējot modeļa ātruma konstantes. Ir jāuzsver, ka šim TOFA epoksidācijas 
modelim tika definēti vairāki pieņēmumi, kas var neatbilst reālajam procesam. Epoksidācijas 
ātruma konstante ir līdzīga ar oksirāna gredzenu atvēršanas ar etiķskābi blakusreakcijas 
ātruma konstanti. Tas ļauj secināt, ka tomēr notiek TOFA disiociācija katalizatora tilpumā, 
kur tiek katalizēta oksirāna atvēršana. Šis modelis iepriekš tika izstrādāts dažādu augu eļļu 
epoksidācijai – jatropha, sojas pupiņu un kaņepju eļļām [25], [99], [100], kuru ķīmiskā 
struktūra ir dažādu taukskābju triglicerīdi, savukārt TOFA ir tīras taukskābes, kuru 
molekulmasa ir aptuveni trīs reizes mazāka. Tāpēc var secināt, ka TOFA taukskābes tomēr 
disociē katalizatora tilpumā. Pastāv iespēja, ka TOFA pārtop par peroksikarbonskābēm un 
notiek pašepoksidācija. Šāds pieņēmums vēl vairāk sarežģītu TOFA epoksidācijas modeli, 
taču tas promocijas darbā netika apskatīts.  
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3.29. att. Eksperimentāli noteiktās RCO un REU vērtības pret noteiktajām pēc modeļa. 

Enzimātiska TOFA epoksidācija 

Promocijas darbā tika pētīts vēl viens inovatīvs TOFA epoksidāciajs katalizators, kas 
samazinātu skābes katalizēto oksirāna gredzenu atvēršanas blakusreakciju daudzumu [31]. 
Papildus tam etiķskābes kā skābekļa nesēja izmantošana nav vēlama no “zaļās” ķīmijas 
viedokļa, jo tā ir jāattīra no produkta, kas prasa papildu laiku un resursus. Peroksiskudrskābes 
vai peroksietiķskābes izmantošana vielu epoksidācijā var izraisīt nekontrolējamas reakcijas 
vides sasilšanu, jo epoksidēšanas reakcija ir eksotermiska, un tas tiek saistīts ar papildu riskiem, 
procesu mērogojot industriālā līmenī [32]–[34]. Pēdējos gados dažādi enzimātiski procesi ir 
pētīti kā alternatīva klasiskajiem katalizatoriem. Lipāzes enzīms var tikt izmantots dubultsaišu 
epoksidācijai, jo tas veicina peroksikarbonskābju in-situ veidošanos [31], [101]. Visefektīvākais 
lipāzes enzīma epoksidācijas katalizators ir uz akrilsveķiem immobilizēts lipāzes enzīms, kas 
iegūts no Candida Antarctica mikroorganismiem [102]. Šo katalizatoru ražo rūpnieciski, tā 
komerciālais nosaukums ir Novozym® 435. Galvenās enzīmu katalizētās epoksidācijas 
priekšrocības ir relatīvi zemā procesa temperatūra 30–50 °C, salīdzinot ar klasisko procesu 60–
100 °C temperatūrā, relatīvi augstā RCO – virs 90 %, kā arī iespēja izmantot enzīma 
katalizatoru atkārtoti [103], [104]. Lipāzes enzīms veicina peroksistearīnskābes [105], [106] un 
peroksioleīnskābes [107] veidošanos, kas ļauj atteikties no skudrskābes vai etiķskābes 
izmantošanas epoksidācijas procesā. Lipāzes enzīma katalizēta epoksidācija ir zināma jau 
relatīvi sen, taču šī procesa izmantošana poliolu un poliuretānu izejvielu sintēzei šobrīd ir pētīta 
relatīvi maz.  

Promocijas darbā TOFA epoksidācija tika veikta ar peroksi taukskābēm, kas tika iegūtas 
in-situ no TOFA un ūdeņraža peroksīda lipāzes enzīma klātbūtnē. Idealizēta enzimātiska 
TOFA epoksidācijas reakcijas shēma ir redzama 3.30. a attēlā. TOFA struktūrā esošās 
karbonskābes tomēr var izraisīt blakusreakcijas, kuru rezultātā var rasties oligomerizācijas 
produkti (3.30. b att.).  
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3.30. att. a) Idealizēta enzimātiska dubultsaišu epoksidācija, b) enzimātiska TOFA 

epoksidācija un iespējamās blakusreakcijas. 

Pārskats par enzimātisku TOFA epoksidāciju  

Iegūto enzimātiskas TOFA epoksidācijas rezultātu kopsavilkums ir apkopots 3.8. tabulā, 
enzimātiskas TOFA epoksidācijas kinētiskās – 3.31. attēlā. Lai iegūtu vislielāko RCO 
konversijas pakāpi, sintēzes procesā ir nepieciešams izmantot nelielu H2O2 pārākumu, kur 
C=C/H2O2 molārās attiecības ir 1,0/1,1. Tikai 3,0 % (masas) Novozym®435 katalizatora 
daudzums uz TOFA masu ir pietiekami, lai veiktu veiksmīgu TOFA epoksidāciju. Pie lielākas 
Novozym®435 koncentrācijas tika iegūts nebūtisks RCO pieaugums. Šim procesam ir būtiski 
izmantot pēc iespējas mazāku katalizatora daudzumu, jo enzīma katalizators ir visdārgākā 
procesa sastāvdaļa. Ir ieteicams izmantot H2O2 ar koncetrāciju 20–30 %, jo lielāka H2O2 
koncetrācija varētu izraisīt lipāzes enzīma destrukciju. Šajā promocijas darbā lipāzes enzīma 
reģenerācija netika pētīta. Ir būtiski reģenerēt šo katalizatoru, jo citādi procesam nav jēgas, jo 
iegūtais produkts būtu pārāk dārgs, lai to ieviestu ražošanā. Enzimātiska TOFA epoksidācija 
ļāva iegūt ETOFA ar relatīvi augstu oksirāna skābekļa daudzumu – 4,49–6,00 %, kas ir 
pietiekami daudz, lai šo savienojumu izmantotu augstifunkcionālu poliolu sintēzē, kā arī citu 
no epoksīdiem iegūtu produktu ražošanā. Iegūtās RCO vērtības ir virs 60 %, kas sakrīt ar 
C. Orellana-Coca u. c. publicēto pētījumu par bez šķīdinātāja enzimātiksu oleīnskābes 
epoksidāciju [108]. Šie rezultāti ir labāki par G. D. Yadav un K. Manjula Devi publicētiem 
rezultātiem, kur enzimātiska oleīnskābes epoksidācija tika veikta toluola vidē, turklāt šajā 
pētījumā tika izmantots daudz lielāks H2O2 pārākums (1,6–3,7 H2O2 moli uz 1,0 moliem 
oleīnskābes) [109]. Iegūtie rezultāti ir līdzīgi Orellana Coca u. c. veiktajam pētījumam par 
enzimātisku linolēnskābes epoksidāciju, kur tika sasniegti 70 % RCO [110]. Šajā pētījumā 
tika sasniegtas arī 90–100 % RCO vērtības, izmantojot ļoti lielu H2O2 pārākumu (3,5–8,0 moli 
H2O2 uz 1,0 moliem linolēnskābes). Tas liecina, ka izstrādātā TOFA epoksidācijas metode 
varētu tikt uzlabota, izmantojot lielāku H2O2 pārākumu, kas ir turpmāko pētījumu uzdevums.  
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3.31. att. Enzimātiskas TOFA epoksidācijas kinētiskās līknes a) ROC b) REU pie dažādiem 

Novozym® 435 katalizatora daudzumiem (Tsynth = 40 °C; H2O2 = 20 %; C=C/H2O2 = 1,0/1,1). 

3.8. tabula 
Enzimātiskas TOFA epoksidācijas rezultātu apkopojums, augstākās RCO vērtības ar 

attiecīgajām REU vērtībām un sintēzes laika 
 Sintēzes 

laiks, h OOex,% RCO,% Joda skaitlis, 
gI2 uz 100 g UBC, % S, % 

C=C/H2O2  
molārās attiecības 

Enzimātiska TOFA epoksidācija ar Novozym®435 = 3,0 % (masas); H2O2 % (masas) = 
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 
Novozym®435 % 
(masas) Enzimātiska TOFA epoksidācija ar C=C/H2O2 = 1,0/1,1; H2O2 % (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 
H2O2 % (masas) Enzimātiska TOFA epoksidācija ar C=C/H2O2 = 1,0/1,1; Novozym®435 = 3,0 % (masas) 
15 % 7 3,76 42,2 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 

 
  

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
 Novozym® 435 = 1,5 % (masas)
 Novozym® 435 = 3,0 % (masas)
 Novozym® 435 = 4,5 % (masas)

RC
O,

 %

Laiks, h

a)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

RE
U,

 %

Laiks, h

b)  Novozym® 435 = 1,5 % (masas)
 Novozym® 435 = 3,0 % (masas)
 Novozym® 435 = 4,5 % (masas)



55 

SECINĀJUMI 

• Biopolioli un no reciklēta PET iegūti APP polioli tika izmantoti, lai iegūtu cietā PU 
putuplasta materiālu. No APP polioliem iegūtais cietais PU putuplasts uzrādīja 
augstākas mehāniskās īpašības, salīdzinot ar cieto PU putuplastu, kas iegūts no 
biopolioliem. 

• APP poliols NEO 380 tika izmantots, lai izstrādātu cietā PU putuplasta materiālu, kas 
tika lietots kā trieciena absorbcijas materiāls automašīnas detaļas izgatavošanā.  

• Izstrādātā cietā PU putuplasta spiedes stiprības atkarība no materiāla šķietamā blīvuma 
un deformācijas ātruma tika aprakstīta ar matemātisku modeli, kas ļauj paredzēt 
materiāla īpašības šķietamā blīvuma diapazonā (50–600 kg/m3) un deformācijas 
ātruma diapazonā (0,00167–180 s–1). 

• Izstrādātā cietā PU putuplasta mehāniskās īpašības tika uzlabotas, tā struktūrā ievadot 
nanomālu pildvielu. Disperģējot nanomālus, NEO_380 poliolā tika interkalēta 
nanomālu struktūra, jo nanomālu starp plakņu attālums palielinājās no 31,5 Å (Cloisite 
15A) un 18,5 Å (Cloisite 30B) līdz ~38 Å, bet, disperģējot nanomālus, pMDI 
poliizocianāta komponentā nanomāli tika pilnībā eksfoliēti.  

• Ievadot 1,29–2,68 % (masas) nanomālu cietā PU putuplasta struktūrā, tika 
paaugstināta materiāla spiedes stiprība par ~15–20 %. Eksfoliējot nanomālus, līdzīgs 
spiedes stiprības pieaugums tika novērots, izmantojot zemāku nanomālu koncentrāciju 
0,25–0,76 % (masas). 

• No tallu eļļas poliola TO_DEOA tika izstrādāts cietā PU/PIR putuplasta 
siltumizolācijas materiāls ar zemu siltumvadītspējas koeficientu 22,80 mW/(m·K), un 
tā degamība tika samazināta, izmantojot halogēnus nesaturošs antipirēnus. Grafīta 
intumescents antipirēns samazināja cietā PU putuplasta degamību labāk par 
tradicionāli industrijā izmantoto TCPP. 

• Vienas pakāpes biopoliolu sintēzes process tika apvienots ar epoksidācijas un oksirāna 
gredzenu atvēršanas reakciju, lai no rapšu eļļas iegūtu poliolus ar vidējo 
funkcionalitāti fn = 3,6–5,8. No šiem polioliem iegūtais cietais PU putuplasts tika 
raksturots ar slēgtu poru struktūru > 95 %, šķietamo blīvumu ~40 kg/m3, zemu 
siltumvadītspēju 21,5–23,3 mW/(m·K), izcilu spiedes stiprību ~0,20 MPa un spiedes 
moduli ~5 MPa. Iegūtos poliolus var izmantot kā šķērssaistīšanās reaģentus cietā PU 
putuplasta receptūrām, kur nepieciešama augsta reaģētspēja, piemēram, ar 
izsmidzināšanas paņēmienu iegūta siltumizolācija.  

• Tika izstrādāta unikāla TOFA epoksidācijas metode, kas atbilst “zaļās” ķīmijas 
pamatprincipiem, jo sintēzē netiek izmantots šķīdinātājs, kā arī process tiek 
vienkāršots, jo nav jāiegūst starpprodukti, piemēram, taukskābju metilesteri. Aizstājot 
H2SO4 epoksidācijas katalizatoru ar jonapmaiņas sveķiem – Amberlite IR 120 H, tika 
sasniegts relatīvi augsts RCO līmenis, attiecīgi 19,7 % un 45,5 %.  
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• TOFA epoksidācijas process tika aprakstīts ar matemātisku modeli, kas balstīts uz 
Eley-Rideal virsmas reakcijas mehānismu. Šis modelis norādīja, ka jonapmaiņas sveķi 
tomēr katalizē nevēlamās oksirāna gredzenu atvēršanās reakcijas un šo procesu 
turpmāk būtu vēlams optimizēt. 

• TOFA epoksidācijas procesā tika lietots inovatīvs lipāzes enzīma katalizators, un tas 
ļāva sasniegt visaugstāko RCO līmeni 67,4 %, izmantojot zemu katalizatora 
koncentrāciju 3 % (masas). Novozym®435 lipāzes enzīma katalizators ir 
visperspektīvākais TOFA epoksidācijai, jo tas ļauj veikt selektīvu taukskābju 
epoksidāciju relatīvi zemās temperatūrās (Tsint = 40 °C), neizmantojot šķīdinātāju un 
papildu skābekļa nesēja vielu – skudrskābi vai etiķskābi. 
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