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ANOTĀCIJA
Rūpnieciskai ražošanai piemēroti risinājumi biorafinēšanas ceļā iegūtu lignīnu kā 

atjaunojamo izejvielu izmantošanai polimēru sastāvā. Aršaņica, Aleksandrs. Darba va-
dītāja: prof. Dr. habil. chem. Gaļina Teliševa. Rakstu kopas kopsavilkums, 33 lapaspuses, 
18 attēli, 6 tabulas, 59 literatūras avoti. Latviešu valodā.

BIORAFINĒŠANA, LIGNĪNS, BIOPLASTMASA, FRAKCIONĒŠANA AR 
ORGANISKAJIEM ŠĶĪDINĀTĀJIEM, OKSIALKILĒŠANA, GLICIDILĒŠANA, 
MAKROMONOMĒRS, AKTĪVA PILDVIELA, POLIURETĀNI, EPOKSĪDI.

Darba mērķis ir teorētiskās bāzes izveide un tehnoloģiskās koncepcijas izstrāde bi-
orafinēšanas procesos radīto tehnisko lignīnu izmantošanai par biobāzētu materiālu 
sastāvdaļām. Galvenie uzdevumi ir metožu izstrāde lignīnu mehāniski ķīmiskai akti-
vācijai, lignīnu ķīmiskai modifikācijai, veicot frakcionēšanu ar organiskajiem šķīdinātā-
jiem, modifikācijai ar oksirāna gredzenu saturošiem monomēriem savienojumiem un 
iegūto produktu izmantošana par hidroksilu un epoksīdu saturošiem makromonomē-
riem vai aktīvām pildvielām polimēru materiālos.

Izmantojot izstrādāto metodiku, tika modificēts un poliuretāna materiālos ievie-
tots jaunais organiskajos šķīdinātājos šķīstošais lignīns Organosolv (OSL), kas izstrā-
dāts kviešu salmu biorafinēšanas procesā Compagnie Industrielle de la Matierre Vegetale 
(CIMV) uzņēmumā Francijā. 

Lignīna modifikācijas pirmā pieeja ļauj iegūt makromonomēru poliuretāna elasto-
mēriem, un tas ietver lignīna frakcionēšanu, secīgi ekstrahējot to ar organiskajiem šķī-
dinātājiem. Poliuretāna (PU) plēves tika sintezētas no trim komponentiem  – lignīna 
frakcijas, polietilēnglikola (PEG) un polimēra metildiizocianāta (PMDI) –, izmantojot 
liešanas metodi. Atkarībā no lignīna frakcijas veida un tā daudzuma materiāla sastāvā, 
tika iegūti augstas elastības PU elastomēri ar augstām elastības īpašībām istabas tem-
peratūrā vai stingras stiklveida šķērssaistītas PU putas ar stiklošanās temperatūru virs 
100  °C. Apstrādājot PU 200–600  °C temperatūrā skābekļa klātbūtnē (gaisā), lignīna 
frakcijas darbojas kā antioksidanti, kā arī veicina ogļu veidošanos. 

Cita pieeja paredz lignīna modifikāciju, kas piemērota cietu, uz lignīna bāzes vei-
dotu poliuretāna putu iegūšanai, un šis risinājums ietver lignīna pārveidošanu šķidros 
lignopoliolos reakcijā ar propilēna oksīdu (PO). Tika pētīta sākotnējā reakcijas maisī-
juma lignīna (L) satura ietekme uz oksipropilēšanas procesu un lignopoliolu īpašībām, 
kā arī uz L/PO kopolimēru īpašībām. Ja lignīna saturs sākotnējā reakcijas maisījumā ir 
15–30%, iegūto lignopoliolu īpašības atbilst cietu poliuretāna putu ražošanai izman-
tojamo poliolēteru prasībām. Komerciālā uz glicerīna bāzes veidotā poliola poliēte-
ra aizstāšana ar lignopoliolu uzlabo PU putu šūnu struktūras viendabīgumu, izmēru 
stabilitāti, samazina ūdens absorbcijas spēju, uzlabojot materiāla fizikāli mehāniskās 
īpašības. Lignīns pēc tā mehāniski ķīmiskās aktivācijas tika ievadīts PU putu sistēmā 
arī kā pildviela, un tika pētīta lignīna ievadīšanas metodes ietekme uz iegūto materiālu 
īpašībām. Iekļaujot lignīnu poliuretāna putās, tika novērota termodegradācijas ātruma 
maksimālo vērtību samazināšanās. 

Vēl cita pieeja bija saistīta ar lignīna ievadīšanu epoksīdsveķos, un tā tika testē-
ta, izmantojot LignoBoost™ skujkoku kraftlignīnu, kas iegūts biorafinēšanas procesā 
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komerciālā mērogā. Epoksīdsveķi uz lignīna bāzes tika iegūti, ekstrahējot glicidilētu 
lignīnu ar acetonu vai glicidilējot acetonā šķīstošo lignīna frakciju. Tika pētīta glicidi-
lēšanas režīmu ietekme uz acetonā šķīstošo frakciju iznākumu, to funkcionālo sastāvu 
un fizikāli ķīmiskajām īpašībām. Daļēja komerciālo fosilo sveķu aizstāšana ar glicidilēta 
lignīna frakciju pozitīvi ietekmē cietināto epoksīdu īpašības. 
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SAĪSINĀJUMU SARAKSTS

BPA bisfenols A
DCM dihlormetāns
DTG atvasinātā termogravimetrija 
DSC diferenciālās skenēšanas kalorimetrija
ECH epihlorhidrīns
EEW epoksīda ekvivalentais svars
F frakcija
FTIR spektroskopija Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija
GC gāzes hromatogrāfija
GLAF acetonā šķīstošā glicidilētā lignīna sveķu frakcija
KL kraftlignīns
LPU lignopoliuretāni
L3300 Lupranol 3300, komerciālais poliola poliēteris uz 

glicerīna bāzes
L3422 Lupranol 3422, komerciālais poliola poliēteris uz 

sorbitola bāzes
MET metanols
MDI
PMDI 

4,4'-metilēndifenildiizocianāts
polimērs metilēndifenildiizocianāts

MMD molekulārās masas sadalījums
MW molmasa
NMR kodolmagnētiskā rezonanse
OHV hidroksilvērtība
OSL organiskajos šķīdinātājos šķīstošais lignīns, Organosolv
PEG polietilēnglikols
PO propilēnoksīds
PU poliuretāns
PUR cietas poliuretāna putas
TBAB tetrabutilamonija bromīds
TG termogravimetrija
SEC gelfiltrācijas hromatogrāfija
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IEVADS
Biomasas atjaunojamo resursu izmantošanu ķīmiskajā rūpniecībā līdz šim kavēja 

fosilo izejvielu (naftas, gāzes, akmeņogļu) pieejamība ķīmiskās rūpniecības vajadzībām, 
kā arī to standartizācijas vieglums, daudzu gadu pieredze pārstrādē, izveidotā efektīvā 
tehnoloģisko procesu kontrole un attīstītā loģistika. Tomēr jāņem vērā, ka pasaulē fosi-
lo resursu rezervju krājumi samazinās, tie neatjaunojas un ar katru gadu saasinās vides 
piesārņojuma problēmas, ko rada to izmantošana. Minētie faktori nosaka nepiecieša-
mību aktīvi attīstīt pētījumus, kas saistīti ar atjaunojamās, videi draudzīgās biomasas 
izmantošanu ķīmiskajā rūpniecībā (Hu et  al., 2002, Lampinen et  al., 2011). Patlaban 
noteiktais mērķis ir līdz 2030.  gadam vismaz 30% esošo naftas produktu aizstāt ar 
augstvērtīgākiem, ilgtspējīgākiem un ekonomiski dzīvotspējīgākiem produktiem, tādē-
jādi samazinot kaitīgo izmešu emisiju par 50%. Polimērķīmijas un tehnoloģijas mūs-
dienu attīstības virzienus nosaka resursu bāzes paplašināšana, izmantojot atjaunojamus 
izejmateriālus, palielinot “zaļās” sastāvdaļas īpatsvaru, un materiālu bioloģiskās noārdī-
šanās uzlabošana. 

Ligno-ogļhidrātu biomasas delignifikācija un hidrolīze joprojām ir vislielākā mē-
roga augu biomasas ķīmiskās pārstrādes tehnoloģijas, kuru mērķis ir izmantot šos ogļ-
hidrātu komponentus celulozes, papīra un bioetanola ražošanā. Lignīns ir visizplatī-
tākais aromātiskais atjaunojamais biopolimērs, tomēr tas tiek nepietiekami novērtēts 
un izmantots. Tehniskā lignīna iznākums iepriekšminētajos rūpnieciskās ražošanas 
procesos atkarībā no izejmateriāla veida un izvēlētās tehnoloģijas ir 30–50% (no iz-
ejmateriāla sausās masas). Pasaules rūpniecība katru gadu rada apmēram 55 miljonus 
tonnu lignīna (Calvo-Flores et al., 2010). Pašlaik aptuveni 98% no iegūtā lignīna tiek 
sadedzināti, lai iegūtu enerģiju galvenajiem tehnoloģiskajiem procesiem (Lampinen 
et al., 2011). Saskaņā ar Eiropas Savienības pamatnostādņu tehnoloģisko platformu at-
tīstības plānu mūsdienīgu, augsti efektīvu ražošanas objektu izveides pamatprasība ir 
bezatkritumu tehnoloģiskie procesi, kas tiek īstenoti saskaņā ar biorafinēšanas shēmu, 
kuras ietvaros visu veidu atkritumi tiek izmantoti kā izejvielas jauna mērķa produkta 
iegūšanai (Bozell et al., 2007). Pasaules visizplatītāko bioaromātisko savienojumu pār-
domāta izmantošana varētu ievērojami palielināt nākotnes lignocelulozes biorafinēša-
nas uzņēmumu rentabilitāti. Šajā sakarā tiek izstrādātas jaunas biofinansēšanas shēmas, 
kurās lignīna valorizācija tiek uzskatīta par vienu no galvenajiem mērķiem (Renders 
et al., 2017). 

Daudzsološākie potenciālie dažādas izcelsmes lignīnu izmantošanas veidi ir vērtīgu 
ķīmisko vielu, tādu kā fenols, benzols, toluols un ksilols (Zakzeski et al., 2010), ražo-
šana, kā arī lignīna izmantošana polimēru kompozītmateriālos pildvielas un makro-
monomēra bloka veidā, pēdējā gadījumā mērķtiecīgi iekļaujot to kopolimēru struktūrā 
caur kovalentajām saitēm. Ir pētīta lignīna izmantošana dažādos materiālos, piemēram, 
fenola sveķos (Da Silva et al., 2013; Lora un Stiklers, 2002; Stjuarts, 2008), poliuretā-
nos (Lora un Glasser, 2002; Pan un Saddler, 2013), epoksīdsveķos (Lora un Glasser, 
2002; Stewart, 2008) un oglekļa šķiedrās (Hu, 2002; Pan, 2013). Lignīna pievienošana 
samazina iegūtā materiāla izmaksas, turklāt palielina tā elastību un arī tā siltuma, gais-
mas un sala izturību. Lignīnu var izmantot arī kā antioksidantu dažādos kompozītma-
teriālos (Pan et al., 2006, El Hage et al., 2020). 
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Jaunu biomasas pārstrādes tehnoloģiju izstrāde ļauj radīt tehniskus lignīnus ar uz-
labotām īpašībām un paver jaunas iespējas izmantot tos kā biobāzētu materiālu sastāv-
daļas (Renckens, 2017). Celulozes un papīra rūpniecībā tradicionālo delignifikācijas 
procesu mērķis ir izšķīdināt lignīnu, kas tiek uzskatīts par atkritumu. Visizplatītākajā 
krafta delignifikācijas procesā sārmu un nātrija sulfīdu izmanto kā reaģentus un kok-
sni kā izejvielu. Attīstāmā CIMV delignifikācija ar organiskajiem šķīdinātājiem atbilst 
biorafinēšanas koncepcijai, un tā ļauj izdalīt un izmantot galvenos komponentus: lig-
nīnu, celulozes pulpu un pentožu cukuru sīrupu. Šajā procesā trīs komponentu maisī-
jumu, kas sastāv no etiķskābes, skudrskābes un ūdens, izmanto kā reaģentu, un kvie-
šu salmus – kā izejvielu. Tā kā delignifikācijas tehnoloģijas, kurās izmanto organiskos 
šķīdinātājus, būtiski atšķiras no tradicionālajām tehnoloģijām, un lignīnu struktūra 
ir labila, iepriekš iegūtās zināšanas par tehnisko lignīnu valorizāciju nevar pārnest uz 
jaunajiem tehniskajiem lignīniem. CIMV lignīna izmantošana PU sastāvā veicinātu šīs 
biorafinēšanas tehnoloģijas komercializēšanu. Pašlaik vienīgais biorafinēšanā izmanto-
tais lignīna izdalīšanas process, kas realizēts komerciālā mērogā, ir Innventia AB un 
Čalmersa Tehniskās universitātes (Chalmers University of Technology, Zviedrija) iz-
strādātā LignoBoost koncepcija (Tomani, 2010). LignoBoost lignīns ir jauna modificēta 
krafta procesa produkts. Šī tehniskā lignīna īpašības un lietošanas iespējas tiek aktīvi 
pētītas visā pasaulē. 

Šī darba mērķis ir teorētiskās bāzes izveide un tehnoloģiskās koncepcijas izstrā-
de biorafinēšanas procesos radīto tehnisko lignīnu izmantošanai biobāzētu materiā-
lu sastāvā. 

Galvenie uzdevumi ir izstrādāt lignīnu mehāniski ķīmiskās aktivācijas metodes; 
izstrādāt lignīnu ķīmiskās modifikācijas metodes, izmantojot frakcionēšanu ar organis-
kajiem šķīdinātājiem; izstrādāt metodes lignīnu modifikācijai ar oksirāna gredzenu sa-
turošiem monomēriem savienojumiem, lai iegūtu produktus, ko var izmantot par hid-
roksilu un epoksīdu saturošiem makromonomēriem vai aktīvām pildvielām polimēru 
materiālos (1. att.).

1. attēls. Darba galveno uzdevumu shematisks attēlojums
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Promocijas darba mērķa sasniegšanai ir izvirzīti šādi uzdevumi:
1. Raksturot un salīdzinoši analizēt tehnisko lignīnu un to komponentu funkcionālo 

sastāvu, to struktūras fizikāli ķīmiskos parametrus. 
2. Novērtēt ar dažādas polaritātes šķīdinātājiem veiktas frakcionēšanas ietekmi uz 

Organosolv lignīna molekulāro un funkcionālo neviendabīgumu.
3. Izpētīt Organosolv lignīna reakciju ar propilēna oksīdu dažādos apstākļos un rak-

sturot iegūto lignopoliolu ķīmiskās un fizikāli ķīmiskās īpašības. 
4. Izmantot lignopoliolu kā hidroksilu saturošu makromonomēru cietajās poli-

uretāna putās un izpētīt iegūto materiālu fizikālās, mehāniskās un ter miskās 
īpašības. 

5. Veikt lignīna mehāniski ķīmisko aktivāciju, iekļaut to kā aktīvo pildvielu cieto po-
liuretāna putu sastāvā un izpētīt iegūto materiālu īpašības.  

6. Dažādos apstākļos izpētīt nefrakcionēta un frakcionēta lignīna reakciju ar epih-
lorhidrīnu, izmantot iegūto produktu kā epoksīdu saturošu makromonomēru un 
izpētīt tā ietekmi uz komerciālo, ar amīnu cietināto epoksīda sveķu stiepes un ter-
miskajām īpašībām. 

Rezultātu zinātniskā nozīme un novitāte 
1. Iegūtās Organosolv lignīna frakcijas ir derīgas izmantošanai hidroksilu saturošu 

makromonomēru poliuretāna elastomēros, un tās vienlaikus spēj regulēt poliuretā-
na tīkla šķērssaistīšanos un darboties kā tehniski antioksidanti. 

2. Tika noteikti Organosolv lignīna oksipropilēšanas procesa optimālie apstākļi un iz-
ejvielu optimālās attiecības. 

3. Iegūtie lignopolioli sastāv no diviem galvenajiem komponentiem: no Organosolv 
lignīna ar propilēnoksīdu mijiedarbības produkta un propilēnglikola atvasināju-
miem ar dažādām molekulmasām. Iegūtajiem lignopolioliem ir ievērojami augstā-
ka reaģētspēja ar MDI dioksānā salīdzinājumā ar komerciālajiem uz glicerīna bāzes 
sintezētiem poliēteriem, kurus plaši izmanto PUR putu iegūšanai. Organosolv lignī-
na oksipropilēšana ievērojami samazināja tā polidispersitāti un palielināja segmen-
tu kustīgumu. 

4. Daļēja komerciālā poliētera aizstāšana ar lignopoliolu uzlaboja PU putu izmēru sta-
bilitāti un hidrofobitāti, kā arī to termisko stabilitāti, pazemināja uzliesmojamību 
un neietekmēja tā spiedes īpašības. 

5. Ievadot kviešu salmu Organosolv lignīnu poliuretānā vienlaikus kā lignopoliolu un 
pildvielu, cietā lignīna pildviela labāk savienojas ar poliuretāna putu komponen-
tiem salīdzinājumā ar poliuretāna putu sistēmu, kas nesatur lignopoliolu. 

6. LignoBoost kraftlignīna epoksīdiem ir šaurs molekulmasu sadalījums un epoksīda 
funkcionalitāte diapazonā no 3,1 līdz 4,5. Lignīns, kas ir ķīmiski iestrādāts cieti-
nāto komerciālo epoksīdsveķu matricā, augstā temperatūrā palielina to ogļu iznā-
kumu un samazina degradācijas ātrumu salīdzinājumā ar references materiālu, un 
tas liecina par lignīna epoksīdu potenciālo izmantošanu liesmas izturīgu epoksīdu 
ražošanā. 
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Rezultātu praktiskā nozīme
1. Kompozītmateriālu, kas satur modificētus lignīnus kā makromonomērus, uzlabo-

tās īpašības (termiskā stabilitāte, izmēru stabilitāte, hidrofobitāte, stiepes izturība, 
Junga modulis, mazāka uzliesmojamība) salīdzinājumā ar komerciālajiem referen-
ces materiāliem paver jaunas iespējas biobāzētu polimēru izstrādei. 

2. Ir izstrādāta metodoloģija polimēru sintēzei izmantojamo hidroksilu saturošo 
makromonomēru iegūšanai uz dažādu tehnisko lignīnu bāzes. Metodoloģija ir ap-
robēta rūpniecības apstākļos pētniecības un ražošanas asociācijas eksperimentālajā 
rūpnīcā “Polymersintez” (Vladimira, Krievija). 

3. Šo pētījumu rezultāti ļauj ražot lignopoliuretāna putas, kuras var izmantot, lietojot 
formēšanas un izsmidzināšanas metodes, un kuru īpašības atbilst tām putām, ko 
izmanto kā siltumizolējošus un vieglus celtniecības materiālus. 

4. Formējot lignopoliuretāna putu sistēmu, pētniecības un ražošanas asociācijā 
“Gauja” (Rīga, Latvija) eksperimentāli tika izgatavoti sarežģītas konfi gu rācijas mīk-
sto mēbeļu rāmja elementi. 

5. Sadarbībā ar Latvijas Valsts būvniecības un eksperimentālo tehnoloģiju zinātnisko 
institūtu (Rīga, Latvija) un Latvijas Valsts koksnes ķīmijas insti tūta Polimēru labo-
ratoriju (Rīga, Latvija) tika saražoti siltumizolācijas pār klājumi un “sendviča” tipa 
paneļi ar poliuretāna putu izolācijas slāni uz ligno sulfonāta un Organosolv kviešu 
salmu lignīna bāzes. 

Iegūtie rezultāti sniedz nozīmīgu ieguldījumu  
šādu projektu īstenošanā:

1) H2020 projekts US4 GREENCHEM “Kombinēta lignocelulozes izejvielu ultra-
skaņas un enzīmu apstrāde cukura iegūšanai biotehnoloģiskām vajadzībām” 
(2015.–2019. g.);

2) līgums Nr. 13-46 ar MetGen Oy (Somija). Uzdevums: “MetGen pārstrādē izdalīto 
lignīna frakciju raksturojums, to oksipropilēšana un cieto PU putu iegūšana uz ie-
gūto lignopoliolu bāzes” (2018). Izejas lignīns tika atdalīts ar METNIN™ valorizāci-
jas tehnoloģiju biobāzētu rūpniecību kopuzņēmuma ietvaros saskaņā ar pētniecības 
un inovācijas programmu “Horizon 2020” projektam SWEETWOODS saskaņā ar 
grantu Nr. 792061. Līguma vadītājs no KĶI – A. Aršanitca;

3) Valsts pētījumu programmas ResProd projekts Nr. 3 “Meža un zemes dzīļu resursu 
izpēte, ilgtspējīga izmantošana – jauni produkti un tehnoloģijas” (2014.–2018. g.);

4) sadarbības projekts “BIOCORE” (“Biocommodity refinery”) ES 7. programmas ie-
tvaros. Līgums Nr. 241566 (2010.–2014. g.).
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Rezultāti ir izklāstīti 9 publikācijās recenzētos žurnālos, grāmatā “Cellu losics: 
Chemical, Bioochemical and Material Aspects”, 10 starptautiskās zinātniskās konfe-
rencēs, un uz to pamata ir izstrādāts Eiropas patents.

Pilna teksta zinātniskās publikācijas
1. Jablonskis, A., Arshanitsa, A., Arnautov, A., Telysheva, G., Evtuguin, D. 

Evaluation of LignoBoostTM softwood kraft lignin epoxidation as an approach 
for its application in cured epoxy resin. Industrial Crops and Products (IF 4.63). 
2018, vol. 115, pp. 225–235. Available from: doi: 10.1016/j.indcrop.2017.12.003 (P-1)

2. Arshanitsa, A., Krumina, L., Telysheva, G., Dizhbite, T. Exploring the application 
potential of incompletely soluble organosolv lignin as a macromonomer for 
polyurethane synthesis. Industrial Crops and Products (IF 4.63). 2016, vol.  92,  
pp. 1–12. Available from: doi: 10.1016/j.indcrop.2016.07.050 (P-2)

3. Arshanitsa, A., Vevere, L., Telysheva, G., Dizhbite T., Gosselink, R. J. A., Bikovens, 
O., Jablonski, A. Functionality and physico-chemical characteristics of wheat straw 
lignin, Biolignin™ derivatives formed in the oxypropylation process. Holzforschung 
(IF 1.875). 2015, vol.  69, no.  6, pp.  785–793. Available from: doi: 10.1515/hf-
2014-0274 (P-3)

4. Huijgen, W.  J.  J., Telysheva, G., Arshanitsa, A., Gosselink, R.  J. A., Wild, P.  J. de. 
Characteristics of wheat straw lignins from ethanol-based organosolv treatment. 
Industrial Crops and Products (IF 4.63), 2014, vol.  59, pp. 85–95. Available from: 
doi: 10.1016/j.indcrop.2014.05.003 (P-4)

5. Paberza, A., Cabulis, U., Arshanitsa, A. Wheat straw lignin as filler for rigid 
poly urethane foams on the basis of tall oil amide. Polimery (IF  1.097). 2014,  
vol. 59, no. 6, pp. 477–481. Available from: doi: 10.14314/polimery.2014.477 (P-5)

6. Arshanitsa, A., Ponomarenko J., Dizbite, T., Andersone, A., Gosselink, R. J. A., van 
der Putten, J., Laubert, M., Telysheva, G. Fractionationation of technical lignin as 
a tool for improvement of their antioxidant properties. Journal of Analytical and 
Applied Pyrolysis (IF 3.91). 2013, vol. 103, pp. 78–85. Available from: doi: 10.1016/j.
jaap.2012.12.023 (P-6)

7. Dizhbite, T., Telysheva, G., Dobele, G., Arshanitsa, A., Andersone, A., Kampars, 
V. Py-GC/MS for characterization of non-hydrolyzed residues from bioethanol 
production from softwood. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis (IF 3.91). 
2011, vol.  90, no.  2, pp.  126–132. Available from: doi: 10.1016/j.jaap.2010. 
11.004 (P-7)

8. Arshanitsa, A., Paberza, A., Vevere, L., Cabulis, U., Telysheva, G. Two approaches 
for introduction of wheat straw lignin into rigid polyurethane foams. AIP Conference 
Proceedings (IF 0.4). 2014, pp. 388–391. Available from: doi:10.1063/1.4873806 (P-8)

9. Arshanitsa, A. S., Gromova, M. F., Ioelovich, M. Y., Chirkova, E. A., Sisask, 
U. O. Vliyanie mehanicheskoj obrabotki na svojstva gidroliznogo lignina kak 
napolnitelya elastomerov [Influence of mechanical treatment on the properties of 
hydrolysis lignin as a filler for elastomers]. Khimiya drevisini [Wood chemistry]. 
1990, no. 3, pp. 76–80 (P-9)
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Grāmata
 Gromova, M. F., Arshanitsa, A. S., Telysheva, G. M., Sevastjanova,  A.  D. 

Ligols  – novel hydroxyl-containing multipurpose materials. In book: “Cellulosics: 
Chemical, Biochemical and Material Aspects”. London: Ellis Harwood Ltd., 
1993, pp. 549–553. (P-10)

Eiropas patents
Latvian State Institute of Wood Chemistry. Method for production of heat-insulating 
materials [Verfahren zur Herstellung von Warmedammaterialien, Siltumizolācijas 
materiālu iegūšanas paņēmiens]. A. Arshanitsa, G.  Telysheva, A.  Paberza, 
U.  Cabulis, L.  Vevere, T.  Dizhbite. Data of submission 2013-30-09. Pat. EP 
2816052 A1, C 08G18/76, C 08G18/64, C 08L97/00, C 08H7/00, C 07G1/00. 2014-
12-24. Available: https://www.google.com/patents/EP2816052A1?cl=en; https://
register.epo.org/application?lng=de&tab=main&number=EP1318678; https://
worldwide.espacenet.com. (P-11)

Starptautiskās zinātniskās konferences 
1. Arshanitsa, A., Vevere, L., Telysheva, G., Gosselink, R. J. A., Bikovens, O., Jablonski, 

A. Functionality and physical-chemical characteristics of wheat straw lignin de-
rivatives formed in the oxypropylation process. In: Proceeding of 13th European 
Workshop on Lignocellulosics and Pulp. Seville, Spain. June 24–27, 2014, pp. 183–187.

2. Arshanitsa, A., Paberza, A., Vevere, L., Cabulis, U., Telysheva, G. Two approaches 
for introduction of wheat straw lignin into rigid polyurethane foams. In: Abstract 
book of the 29th International Conference of the Polymer-Processing-Society (PPS). 
Nuremberg, Germany, July 15–19, 2013, p. 129

3. Arshanitsa, A., Krumina, L., Gosselink, R., Putten, J. van der, Telysheva, G. 
Fractionation of CIMV wheat straw lignin as an approach for promoting its interac-
tion with isocyanates and chracteristic of products obtained. In: Final program & 
Abstract book of 8th International Conference on Renewable Resource & Biorefineries. 
Toulouse, France, June 4–6, 2012, p. 100.

 4. Arshanitsa, A., Krumina, L., Vevere, L., Telysheva, G. The wheat straw lignin as 
renewable polyol for polyurethanes elastomers. In: Proceeding of the Baltic Polymer 
Symposium. Liepaja, Latvia, September 19–22, 2012, p. 83.

 5. Arshanitsa, A., Krumina, L., Vevere, L., Telysheva, G. Effect of lignins on structure, 
tensile and thermal properties of polyurethanes films. In: Abstracts book of MCM-
2012, the XVII International Conference on Mechanics of Composite Materials. Riga, 
Latvia, May 28–June 01, 2012, p. 48.

 6. Dizbite, T., Arshanitsa, A., Ponomarenko, J., Gosselink, R. J. A., Van der Putten, 
J., Telysheva, G. Combination of analytical pyrolysis and fractionation of technical 
lignin as a tool for improvement of its antioxidant properties. In: Abstracts book 
of 19th International Symposium on Analytical and Applied Pyrolysis. Linz, Austria, 
May 21–25, 2012, p. 108.

 7. Cabulis, U., Pabeza, A., Arshanitsa, A. Wheat straw lignin as additive filler for rigid 
polyurethane foams on the basis of tail oil amide. In: Proceeding of the 3rd Workshop 
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Green Chemistry and Nanotechnologies in Polymer Chemistry. Cracow, Poland, 
September 24–26, 2012, pp. 49-50.

 8. Paberza, A., Arshanitsa, A., Cabulis, U. Thermal degradation and physical-mecha-
nical properties of lignin-filled rigid polyurethane foam. In: Proceeding of the Baltic 
Polymer Symposium. Liepaja, Latvia, September 19–22, 2012, p. 155.

 9. Arshanitsa, A., Krumina, L., Janceva, S., Telysheva, G. Study of the reactivity of 
kraft and organosolv lignins with 4,4’-diphenylmethane diisocyanate and cha-
racterization of the obtained products. In: Proceedings of the Third Nordic Wood 
Biorefinery Conference. Stockholm, Sweden, March 22–24, 2011, pp. 348–350.

10. Arshanitsa, A., Gromova, M., Telysheva, G. Oligoethers on the basis of tech-
nical lignosulphonates and their application. In: Proceeding of the Baltic Polymer 
Symposium 2007. Druskininkai, Lithuania September 19–21, 2007, pp. 156–160.

Lignīnu modifikācijas metodikas izstrāde un pielietošana polimēru 
kompozīcijās ir aprakstīta arī citās publikācijās un patentos,  
kas nav iekļauti šajā darbā

1. Namsone, E., Arshanitsa, A., Morozovs, A. Analysis of curing kinetic mod-
els for polyester resin. Key Engineering Materials (IF  =  0,35). 2020, vol.  850, pp. 
70–75. Available from: doi: 10.4028/www.scientific.net/kem.850.70

2. Jablonskis, A., Arshanitsa, A., Telysheva, G. Solvent pretreatment of lignin for 
obtaining of low viscosity lignopolyols by oxypropylation for synthesis of polyu-
rethanes. IOP Conference Series: Materials Science and Engineering (IF  =  0,53). 
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3. Gromova, M. F., Arshanitsa, A. S., Sevastyanova, A. P., Novikov, A. V. Svojstva li-
golov i ligoporov na osnove tehnicheskih lignosulfonatov c raz lichnim soderzani-
em uglevodov [Properties of ligols and ligopores based on technical lignosulfonates 
with different carbohydrates content]. Izvestiya Akademii Nauk Latvijskoj SSR 
[Bulletin of the Academy of Sciences of the Latvian SSR]. 1990, no. 4, pp. 110–114.

4. Gromova, M. F., Arshanitsa, A. S., Sergeeva, V. N., Shishlo, R. Yu. Sintez i svojstva 
ligolov – prostih oligoefirov na osnove tehnicheskih lignosulfonatov [Synthesis and 
properties of ligols – simple oligoesters based on technical lignosulfonates]. Rukopis 
dep. v VINITI [Manuscript dep. at VINITI]. 1988, no. 312-B88.

5. Gromova, M., Arshanitsa, A., Sergeeva, V. Simple oligoethers based on technolog-
ical lignins and their use. Bulletin of the Academy of Sciences of the Latvian SSR. 
1987, pp. 53–60.

6. Arshanitsa, A. S., Gromova, M. F. Vliyanije antiperenov na fiziko-himicheskije svo-
jstva i goruchestj ligopora – penopoliuretana na osnove lignosulfonatov [Influence 
of flame retardants on the physical and mechanical properties and flammability 
of ligopore – polyurethane foam based on lignosulfonates]. Rukopis dep. v VINITI 
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7. Latvian State Institute of Wood Chemistry. Sposob polucheniya gidroksil-
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1. LITERATŪRAS APSKATS
Bioplastmasas tirgus ir viens no visstraujāk augošajiem tirgiem mūsdienās. Pēdējos 

gados tā vidējie pieauguma tempi pastāvīgi ir bijuši raksturojami ar divciparu skaitļiem 
(Storz and Viorlop, 2013, Zhao et al., 2020). Eiropas Bioplastmasas asociācija bioplast-
masu definē kā biobāzētu vai bioloģiski noārdāmu materiālu, vai gan pirmo, gan otro 
(European bioplastic, 2015). Termins “biobāzēts” nozīmē, ka materiāls tiek iegūts (pilnī-
bā vai daļēji) no biomasas. Atjaunojamā oglekļa saturs bioplastmasā svārstās no 20% līdz 
100% (Biron, 2020).

Poliuretāni (PU) ir visdaudzpusīgāk izmantojamais polimēru veids. Uz to pamata 
tiek iegūti visi zināmie materiālu veidi, kurus izmanto visās rūpniecības nozarēs bez 
izņēmuma. PU putas ir viens no vissvarīgākajiem siltumizolācijas materiāliem, ko iz-
manto būvniecības nozarē, un galvenais izolācijas materiāls, izmantojams izplatītajās 
ierīcēs (ledusskapji, saldētavas utt.). Viens no noteicošiem mūsdienu ķīmijas un PU 
tehnoloģijas attīstības virzieniem ir resursu bāzes paplašināšana, izmantojot atjau-
nojamus izejmateriālus, tādā veidā palielinot “zaļās” sastāvdaļas daļu, kopā ar iespēju 
uzlabot materiāla ekspluatācijas īpašības (Vahabi et  al., 2020). Saskaņā ar neseno zi-
ņojumu globālais PU tirgus pieauguma temps ir sasniedzis 6,0%, un tiek lēsts, ka līdz 
2026.  gadam tas sasniegs 88 miljardus ASV dolāru lielu apgrozījumu (Sonnenschein 
et al., 2014, Polyurethane (PU) market 2020, Grand view research 2020). 

No ķīmijas viedokļa PU var definēt kā organiskus polimērus ar uretāna saitēm, ku-
ras veidojas ķīmiskas reakcijas rezultātā starp izocianātiem un polioliem (2. att.). 

2. attēls. Poliuretānu veidošanās reakcija (Li, H., Liang. Y. et al., 2020)

Aptuveni 30–40% no PU sastāva pēc masas veido polioli vai poliolu maisījumi 
(Grand view research, 2020, Ionescu 2005). Paredzams, ka pasaulē poliolu tirgus ap-
joms līdz 2025. gadam sasniegs 45,17 miljardus ASV dolāru ar kopējo gada pieauguma 
tempu – 8,5% (Research and markets, 2020). OH grupu saturs lignīnā (10–12% pēc 
svara) atbilst prasībām (11–15% pēc svara) (Ionescu, 2005), kas izvirzītas komerciā-
liem polioliem, kurus izmanto PU ražošanai. Lignīna izmantošana var uzlabot PU 
mehāniskās īpašības, termisko stabilitāti un palielināt to bioloģisko noārdīšanos (Hu 
et al., 2002). Lignīnu saturoša PU materiāla īpašības ir atkarīgas no lignīna ievadīša-
nas metodes. 
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3. attēls. Poliuretānu veidošanās no lignopolioliem (Li, B., Zhou, M. et al., 2020)

Iespējamie tehnoloģiskie ceļi lignīna ievadīšanai PU materiālos ir šādi: tos pievie-
no kā inertu pulverveida pildvielu, kā ar hidroksiliem bagātinātu aktīvi reaģējošu pul-
verveida pildvielu vai šķīduma veidā kā hidroksilfunkcionālu monomēru, kas iegūts 
ķīmiskās modifikācijas ceļā, piemēram, veicot lignīna alko ksi lēšanu (3. att.) (Hu et al., 
2002, Brodin et al., 2009).

Galvenās grūtības, izstrādājot tirgum paredzētus lignīnu saturošus polimēru kom-
pozītmateriālus, ieskaitot PU, ir šādas: tehnisko lignīnu neviendabīgums, funkcionālo 
grupu satura un veidu variācijas, kā arī atšķirības molekulmasas sadalījumā (MMD) 
lignīna fragmentu struktūrās, kas izveidojušās biomasas pārstrādes laikā, lignīnu vei-
dojošo fenilpropāna vienību struktūru un saišu neviendabīgums, atšķirīga un ierobe-
žota šķīdība organiskajos šķīdinātājos, ierobežota izocianātu reaģētspējīgo vietu pie-
ejamība lignīna struktūrā telpisku traucējumu dēļ (Gosselink et  al., 2010, Mahmood 
et al., 2016). Lai samazinātu iepriekš minētos lignīna trūkumus un uzlabotu tehnisko 
lignīnu kā makromonomēru īpašības, īpaši spēju piedalīties polimēru struktūru vei-
došanā, tiek izmantotas dažādas lignīna priekšapstrādes metodes. Daudzas metodes ir 
balstītas uz lignīna matricas depolimerizāciju, sašķeļot ētera saites un veidojot vienda-
bīgākus oligomērus vai samazinātas molekulmasas produktus ar uzlabotu funkcionālo 
grupu pieejamību reakcijā ar izocianātiem (Mahmood et al., 2016, Wang et al., 2013). 
Depolimerizētos lignīnus veiksmīgi izmanto kā biopoliolus, aizstājot līdz 50% komerci-
ālo poliolu cieto PU putu iegūšanai (Mahmood et al., 2016). Tehnisko lignīnu oksipro-
pilēšana sārmu katalizatoru klātbūtnē tiek atzīta par vēl vienu perspektīvu metodi lignī-
nu molekulārā un funkcionālā neviendabīguma pārvarēšanai un cieto PU putu sintēzei 
derīgu lignopoliolu iegūšanai (Cateto et al., 2009, Ionescu, 2005) (1).

Šinī gadījumā lignīna noārdīšanos pavada oksipropila vienību piesaiste pie lignī-
na OH grupām, kas skābās grupas (fenola, karboksilgrupas) pārveido alifātiskajās, 
kurām piemīt lielāka spēja reaģēt ar izocianātu (Gandini et al., 2002). Literatūrā ir 
aprakstīti vairāki skujkoku, lapkoku un zālaugu komerciālo tehnisko lignīnu oksip-
ropilēšanas aspekti (Nadji et  al., 2005, Belgacem and Gandini, 2008, Cateto et  al., 
2009, Ahvazi et  al., 2011, Li and Ragauskas, 2012). Neapšaubāmi, iepriekš minētie 
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procesi ir izaicinoši sarežģītu reakcijas apstākļu dēļ (220–300  °C temperatūra un 
5–30 bāru spiediens) (Mahmood et al., 2016). 

Tehnisko lignīnu frakcionēšana ar organiskajiem šķīdinātājiem, veicot ekstrakciju 
atmosfēras spiedienā un istabas vai paaugstinātā temperatūrā, varētu būt perspektīva 
iespēja paaugstināt lignīna kā makromonomēra izmantošanas efektivitāti PU mate-
riālu ražošanā. Dažādu komerciālo krafta un organiskajos šķīdinātājos šķīstošo (eta-
nols-ūdens) Organosolv lignīnu frakcionēšana ar dietilēteri, n-propanolu, metanolu un 
dihlormetāna/metanola maisījumu ļauj iegūt lignīna produktus ar mazāku molekul-
masu (MM), vienmērīgākus pēc molekulārās masas sadalījuma un pilnīgi šķīstošus or-
ganiskajos šķīdinātājos, kurus lieto PU ķīmijā. Iegūtie modificētie lignīni ir piemēroti, 
lai veiksmīgi izpildītu makromonomēru lomu PU materiālu sintēzē (Gosselink et al., 
2010, Li and McDonald, 2014, Yoshida et al., 1987). Šāda pieeja ļauj iegūt PU elasto-
mērus ar paredzamām termiskām un mehāniskām īpašībām, kuras var variēt plašā dia-
pazonā atkarībā no lignīna frakciju MM, to satura PU un izmantotā mīkstā segmenta 
veida (Yoshida et al., 1990, Reiman et al., 1991). Metiltetrahidrofurānā šķīstošai kraft-
lignīnu frakcijai (Indulin AT) pievienojot toluoldiizocianāta-trimetilolpropānu aduktu, 
var iegūt PU kompozītmateriālus, kurus var izmantot kā augstas kvalitātes pārklājumus 
un līmes (Griffini et al., 2015). 

Cietināti epoksīdsveķi parasti ir termoreaktīvi termiski izturīgi polimēri ar labām 
mehāniskajām īpašībām un augstu ķīmisko izturību (Abdurahman et  al., 2020; He 
et al., 2014). Epoksīdsveķu pārklājumus, adhezīvus un armētus kompozītmateriālus 
plaši izmanto daudzās rūpniecības nozarēs, tostarp elektrotehnikā, elektronikā, au-
tomobiļu un gaisa kuģu rūpniecībā u. c. (Wanga et al., 2016, Katunina et al., 2016). 
Pašlaik komerciālos epoksīdsveķus galvenokārt (gandrīz 90%) ražo no naftas atvasi-
nātām ķīmiskām vielām: bisfenola A (BPA) un epihlorhidrīna (ECH) (Khalil et al., 
2011). 4. attēlā ir parādīti komponenti, kas veido komerciālās, uz BPA pamata veido-
tās ar amīnu cietinātās epoksīdsistēmas. BPA nodrošina daudzas iegūtā produkta vēr-
tīgās īpašības, taču diemžēl tas negatīvi ietekmē cilvēka veselību (Sasaki et al., 2013). 
BPA un tā atvasinājumi negatīvi ietekmē cilvēka organisma endokrīno sistēmu. BPA 
iedarbība var izraisīt reprodukcijas, attīstības un vielmaiņas traucējumus (Fischnaller 
et al., 2016).

4. attēls. Komerciālās, ar amīnu cietinātās epoksīda sistēmas  
Araldite LY 1564/Aradur  486 (HUNTSMAN) komponenti
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Nesen tika ziņots par vairākiem pētījumiem saistībā ar bioepoksīdsveķu sintēzi no 
dažādiem atjaunojamiem resursiem, piemēram, no vanilīna (Fache et  al., 2014), gal-
luskābes un katehīna (Aouf et al., 2013), izosorbīda (Lukaszczyk et al., 2011), tannī-
niem (Benyahya et al., 2014), augu eļļām (Shah and Ahmad, 2012 et al.) un lignīniem 
(Delmas et al., 2013). 

Lignīna aromātiskā struktūra un ievērojamā OH grupu (fenola, alifātisku, karbok-
silgrupu) daudzuma klātbūtne padara tehniskos lignīnus par perspektīvu izejvielu BPA 
aizvietošanai. Lignīnu var modificēt, panākot tā OH grupu reakciju ar epihlorhidrīnu. 
Lignīnam reaģējot ar epihlorhidrīnu (lignīna glicidilēšana), sārma katalizatora klātbūt-
nē notiek divi galvenie procesi (Nieh and Glasser, 1989). Viens no tiem ir hidroksilgru-
pu jonizācija, kas noved pie anjona nukleofilā “uzbrukuma” oksirāna gredzena oglek-
lim, pie tā atvēršanās un hloroglicerilētera veidošanās. Pēc tam notiek dehlorhidroge-
nēšana un oksirāna gredzena veidošanās. (5. att.) 

5. attēls. Lignīna fenola OH grupas glicidilēšanas shēma

No lignīna OH grupām fenola grupas, salīdzinot ar alifātiskajām un karboksil-
grupām, iepriekš minētajos apstākļos ir vispieejamākās glicidilēšanai, jo tiek pa-
nākts vispiemērotākais līdzsvars starp fenolātu skābumu un nukleofilitāti (Wu and 
Glasser, 1984). 

Lai piemērotu lignīnu epoksīdsveķu ieguvei, tiek izmantotas dažādas pieejas, ieskai-
tot lignīna depolimerizāciju un ķīmisko modifikāciju. Ir pierādīts, ka cietināto epok-
sīdsveķu, kas ir iegūti uz depolimerizētu kraftlignīnu, hidrolīzes vai organiskajos šķī-
dinātājos šķīstošo (Organosolv) lignīnu bāzes, mehāniskās un termiskās īpašības ir la-
bākas salīdzinājumā ar references komerciālajiem epoksīdsveķiem (Wang et al., 2013). 
Vēl viena pieeja ir lignīna demetilēšana un lignīna produktu iegūšana ar brīvām fenola 
grupām 3 un 5 gredzena pozīcijās. Šos lignīnus varētu izmantot kā izejvielu stipri sa-
zarotu epoksīdu ražošanā. Tomēr patlaban nav katalītiskās sintēzes metožu šī procesa 
realizācijai un plaši izmantotie reaģenti (alkilhalogenīdi) ir videi kaitīgi un nav piemē-
roti liela mēroga ražošanai (Ferhan et al., 2013, Hu et al., 2014). Fenolēšana ir vēl viena 
lignīna modifikācijas metode fenola grupu satura palielināšanai lignīnā, kura var ra-
dīt labvēlīgākus apstākļus lignīna reakcijai ar ECH. Tomēr šinī procesā tika konstatēta 
formaldehīda izdalīšanās un ciklizācija, fenolam eterificējoties ar lignīna sānu ķēdes 
oglekļiem, un tas samazina šīs pieejas priekšrocības (Podschun et al., 2015). Hofmans 
un Glāzers ieguva epoksīda sveķus no hidroksialkillignīna (ar sārmu ekstrahēts lignīns 
no dzeltenās papeles, kas hidrolizēta ar tvaika sprādziena tehnoloģiju) atvasinājumiem 
ar dažādu alkoksilēšanas pakāpi. Lai iegūtu lignīna atvasinājumus, kas satur tikai ļoti 
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aktīvas OH grupas, pirms reakcijas ar ECH tika veikta lignīna modifikācija ar alkilē-
noksīdiem. Sagatavotos epoksīda prepolimērus sacietināja termoreaktīvos kompozītos 
ar augstu stiklošanās temperatūru (Hofmann and Glasser, 1993). 

Tā kā lignīna īpašības un iespējas to modificēt ir ļoti atkarīgas no biomasas izcel-
smes un lignīna izdalīšanas tehnoloģijas (Gosselink et al., 2010), ir nepieciešams veikt 
pētījumus ar katru lignīna veidu, kuru plāno valorizēt. 
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2. MATERIĀLI UN METODES
2.1. Pētāmie lignīni

Pieeja lignīna ievadīšanai poliuretāna materiālos ir parādīta piemērā ar kviešu sal-
mu Organosolv lignīnu. Šo lignīnu ieguva, ekstrahējot to 3,5 stundas no kviešu salmiem 
ar etiķskābes, skudrskābes, ūdens maisījumu (30/55/15) atmosfēras spiedienā 105 °C 
temperatūrā CIMV izmēģinājumu rūpnīcā (Pomacle, Francija) (Delmas et al., 2008). 
CIMV piegādāja lignīnu, kura aptuvenais ūdens saturs bija 48% (2015. gada 9. septem-
bris). Materiāls tika mazgāts ar dejonizētu ūdeni līdz pH 4,4, lai atdalītu atlikušās brīvās 
skābes, pēc tam tas tika žāvēts gaisā līdz mitruma saturam 5% un samalts laboratorijas 
mēroga dezintegratorā DESI-11 ar ātrumu 10  000 apgr./min. Epoksīdsveķu iegūšana 
uz lignīna bāzes ir parādīta piemērā ar komerciālo LignoBoost™ skujkoku kraftlignīnu, 
kas ir izolēts no oriģinālā melnā atsārma, izmantojot jaunu LignoBoost tehnoloģiju. Šis 
lignīns ir iegūts no Innventia AB (uzdāvināts). 

2.2. Lignīna modifikācija un ievadīšana polimēru kompozīcijās 

• Izstrādātā koncepcija lignīnu kā makromonomēru izmantošanai polimēru kompo-
zīcijās ir atspoguļota shēmā (6. att.). 

• Lignīnu frakcionēšana ar organiskajiem šķīdinātājiem ir aprakstīta P-6.
• Lignīnu ievadīšana PU elastomēru sastāvā ir aprakstīta P-2. 
• Lignīnu oksialkilēšana ir aprakstīta P-3 un P-10.

6. attēls. Shēma, kas attēlo izstrādātās pieejas lignīnu modifikācijai un izmantošanai kā 
makromonomērus polimēru kompozīcijās
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• Lignopoliolu ievadīšana PU putu sastāvā ir aprakstīta P-8.
• Lignīnu ievadīšana cietinātos epoksīdsveķu sastāvā ir aprakstīta P-1. 
• Turklāt lignīni tika mehanoķīmiski aktivizēti un ievadīti poliuretāna putu sis-

tēmā arī kā pildviela. Tehnisko lignīnu mehanoķīmiskā aktivācija ir aprakstīta 
P-9. Lignīnu kā pildvielu ievadīšana PUR putu sistēmā ir aprakstīta P-5 un P-8. 

2.3. Tehnisko lignīnu un to modifikācijas produktu  
komponentu analīze, strukturālā analīze un fizikāli 
ķīmiskā raksturošana

Izejmateriāla lignīni un to modifikācijas produkti tika izvērtēti pēc Klasona lignīna 
satura (TAPPI T222:2006 standarts), pelnu satura (LVS EN 14775:2016 standarts) un 
C, H, N satura (LVS EN 15104:2011 standarts). Pētāmiem paraugiem tika veikta funk-
cionālā analīze – tika noteikts metoksilgrupu (OCH3) saturs, fenola un alifātisko OH 
grupu saturs, karboksilgrupu saturs (Zakis, 1994). Struktūras informācija tika iegūta 
un lignīnu modifikācijas efektivitāte tika novērtēta, izmantojot FTIR spektroskopiju, 
31P NMR spektroskopiju (Granata and Argyropoulos,1995), 1H-NMR spektroskopi-
ju (Glasser et al., 1984), analītisko pirolīzi (Py-GC/MS), gel-filtrācijas hromatogrāfiju 
(SEC). Stiklošanās temperatūras (Tg) tika noteiktas ar diferenciālās skenējošās kalori-
metrijas (DSC) palīdzību (DIN standard 53765:1994). TGA analīze tika veikta slāpekļa 
un gaisa atmosfērā, tika izmantots pirmais termogravimetriskās līknes atvasinājums 
(diferenciālā termogravimetrija, DTG). Izstrādātā metodoloģija tehnisko lignīnu rak-
sturošanai ir aprakstīta P-4 un P-7. 

Ar secīgu ekstrakciju iegūtu lignīna frakciju kā PU tīklu makromonomēru pētījumi, 
ieskaitot to reakcijas ar 4,4'-metilēndifenildiizocianātu kinētiku, ir aprakstīti P-2 un P-6. 

Oksipropilēšanas procesa izpēte un iegūto lignopoliolu specifiskais raksturojums ir 
aprakstīts P-3. 

2.4. Iegūto polimēru kompozīciju raksturojums

Iegūtas lignopoliuretānu (LPU) plēves bija gludas un caurspīdīgas (7. att.). LPU 
plēvju stiepes testi tika veikti saskaņā ar ASTMD 882-10:2010 standartiem, izmantojot 
Zwick/Roell Z100 testēšanas mašīnu. 

Poliuretāna putas (8. attēls) tika iegūtas ar brīvās putošanās metodi un testētas. 
Putu saspiešanas izturības, blīvuma, slēgto šūnu satura, izmēru stabilitātes un 

ūdens absorbcijas mērījumi tika veikti atbilstoši attiecīgi DIN EN 826:1996, ISO 
4590:2016, DIN 53420:1978, ISO 2796:1986 un DIN 53428:2017. Šūnu struktūras iz-
pētei tika izmantots skenējošais elektronu mikroskops SEM TESCAN TS 5136 MM. 
Siltumvadītspēja diapazonā no 10 līdz 30 °C tika mērīta ar Linseis HFM 200 (siltuma 
plūsmas mērītāju) saskaņā ar ISO 8301:1991.

Stiepes testi sākotnējiem komerciālajiem epoksīdsveķiem, kas izstrādāti uz glicidi-
lēta bisfenola A (BPA) bāzes Araldite LY 1564, un no tiem iegūtajiem epoksīdsveķiem 
ir veikti saskaņā ar ASTM D638:2014 standartu, izmantojot Zwick/Roell 2.5 testēša-
nas mašīnu.
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7. attēls. Lignopoliuretānu plēve, kas satur 20% lignīna metanolā šķīstošās frakcijas:  
a) cietēšana veidnē; b) gatavais paraugs 

8. attēls. Lignopoliuretānu putas, kas iegūtas uz oksipropilētu  
kviešu salmu lignīnu bāzes

9. attēls. Cietinātie komerciālie 
epoksīdsveķi Araldite LY 1564:  
sākotnējais paraugs (1) un paraugs, 
kurā 10% glicidilēta BPA aizvietoti  
ar lignīna epoksīdu (2)

Lignīna produktu ietekme uz materiālu termisko noārdīšanos tika pētīta ar termis-
kās analīzes (DTG un DTA) metodēm oksidatīvās (gaisa) un inertās (N2) vidēs, kā ap-
rakstīts P-2.
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3. REZULTĀTI UN DISKUSIJA

3.1. Lignīna īpašību pielāgošana, tos frakcionējot  
ar organiskajiem šķīdinātājiem

Galvenie rezultāti, kas attiecas uz Organosolv lignīna frakcionēšanu, ir parādīti 
P-2. Kviešu salmu Organosolv lignīnam (OSL) piemīt vāja šķīdība šķīdinātajos vai poio-
los, kurus izmanto PU tīkla veidošanai. OSL lignīna secīga frakcionēšana ar dihlorme-
tānu, metanolu un abu šķīdinātāju maisījumu ir perspektīvs modifikācijas paņēmiens 
OSL kā makromonomēra izmantošanai PU sastāvā. Iegūtajām frakcijām ir mazāka 
molekulmasa un mazāka polidispersitāte salīdzinājumā ar izejmateriāla lignīnu (1. ta-
bula), kā arī pilnīga šķīdība cikliskajos ēteros, ieskaitot tetrahidrofurānu un dioksānu, 
un augstāka molekulāro ķēžu mobilitāte, par ko liecina stiklošanās temperatūras (Tg) 
vērtības (izejas lignīna Tg ir 177 °C, bet lignīna dihlormetānā šķīstošās frakcijas Tg ir 
14 °C) (1. tabula). Tas uzlabo lignīna OH grupu pieejamību uretāna veidošanās reakci-
jā. Izocianātu un hidroksilus saturošu savienojumu mijiedarbība ir nukleofila pievieno-
šanās reakcija. 

Sakarā ar to, ka fenoli ir daudz skābāki savienojumi nekā alifātiskie spirti, tie ar 
izocianātiem reaģē daudz lēnāk [Saunders et  al. 1962]. Relatīvais fenola OH reakci-
jas ātrums ir aptuveni 300 reižu mazāks nekā sekundāro OH grupu reakcijas ātrums 
(Ionescu, 2005). Arī karbonskābju reaktivitāte ar izocianātu ir daudz zemāka nekā spir-
tiem (Ionescu, 2005). Tāpēc kopējais OH grupu saturs un to sadalījums starp alifātiska-
jām un skābajām grupām (fenola un karboksilgrupām) ir nozīmīgi parametri, kas rak-
sturo lignīna frakcijas kā makromonomērus LPU sintēzei (Kelley et al. 1989). Zemākais 
kopējais OH grupu saturs, 4,30 mmol·g−1, ir dihlormetānā šķīstošajā frakcijā (DCM-F). 
Izejmateriāla lignīnā, metanolā šķīstošajā frakcijā (MET-F) un abu šķīdinātāju maisīju-
mā šķīstošajā frakcijā (MET/DCM-F) to saturs attiecīgi ir 5,94, 7,71 un 6,83 mmol·g−1.  
Ar organiskajiem šķīdinātājiem iegūtajās lignīna frakcijās relatīva alifātis-
ko OH grupu daļa, kas visvairāk reaģē ar izocianātu, palielinās šādā vielu secībā:  
DCM < MET < MET/DCM (1. tabula). Attiecība starp fenola un benzola atvasināju-
mu summāro saturu pret gvajakola un siringola atvasinājumu summāro saturu lignīna 
frakciju pirolīzes produktos norāda, ka lignīna kondensācijas pakāpe palielinās jau mi-
nētās rindas secībā. 

Palielinoties iegūto frakciju lignīna sastāvdaļu molekulārajam svaram un kondens-
ācijas pakāpei, to Tg palielinās no 14 °C DCM-F līdz 160 °C MET/DCM-F (1. tabula).

Poliolu vidējo OH funkcionalitāti definē kā OH grupu skaitu vienā molekulā 
(Ionescu, 2005). Šīs vērtības ir 1,4, 4,2 un 7,5 attiecīgi DCM-F, MET-F un MET/DCM-F 
frakcijām. Tādēļ var sagaidīt atšķirīgu šķērssaistīšanās efektu, ja PU matricā iekļauj vie-
nādu daudzumu dažādu lignīna frakciju ar vienādu NCO/OH attiecību. 

Šie rezultāti parāda, ka uretāna veidošanās process, kurā lignīns tiek izmantots 
kā hidroksilgrupas saturošs komponents, norisinās saskaņā ar spirtu un izocianā-
tu katalītiskās mijiedarbības pamatnostādnēm. Pētāmo lignīna frakciju reaģētspēja 
ar MDI dioksāna šķīdumā palielinās šādā secībā: DCM-F <MET/DCM-F <MET-F 
(1. tabula). 
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1. tabula
Organosolv lignīna un tā frakciju molekulmasas, funkcionālo grupu saturs, Tg un to 

reaģētspēja ar 4,4'-metilēndifenildiizocianātu (MDI) dioksāna šķīdumā

Rādītājs
Lignīns un tā frakcijas

Lignīns DCM-F MET-F MET/DCM-F
Iznākums (%)* – 7,4±0,2 14,5±0,7 18,2±0,9
Mw (g·mol-1) 11100 1970 2200 5300
Mn (g·mol-1) 1050 334 540 1100
Mw·Mn-1 10,6 5,9 4,1 4,8
OCH3 grupu saturs 
(mmol g-1) 3,12±0,03 2,96±0,03 3,55±0,06 3,67±0,03

Acetilēto OH grupu 
saturs (mmol g-1) 4,53±0,15 3,24±0,06 5,30±0,10 5,00±0,10

Alifātisko OH grupu 
saturs (mmol g-1) 3,76±0,28 1,65±0,19 4,5±0,3 4,35±0,23

Fenola OH grupu 
saturs (mmol g-1) 1,47±0,08 2,12±0,10 2,06±0,10 1,60±0,08

COOH grupu saturs 
(mmol g-1) 0,71±0,05 0,53±0,03 1,18±0,10 0,88±0,05

Kopējais OH grupu 
saturs (mmol g-1) 5,94±0,25 4,30±0,12 7,7±0,3 6,83±0,20

OHaliph/OHtotal 0,63 0,38 0,58 0,64
Vidēja OH 
funkcionalitāte 6,2 1,4 4,2 7,5

Tg (oC) 177 14 121 160
Kondensācijas pakāpe 
(B+Ph)/(G+S) 0,15±0,02 0,100±0,001 0,16±0,01 0,24±0,02

k×104 (L·mol-1 ·s-1)** – 2,30±0,15 4,7±0,4 3,9±0,4

*  no krāsnī žāvēta sausa izejmateriāla lignīna masas bez pelniem
** otrās kārtas konstante reakcijai ar MDI dioksāna šķīdumā 

MET-F frakcijas augstāko reaģētspēju var izskaidrot ar augstāku alifātisko OH gru-
pu saturu tajā un to telpisko pieejamību ne pārāk augstas lignīna kondensācijas pakā-
pes dēļ (1. tabula). 

3.2. Lignīna frakciju kā makromonomēru ietekme uz 
poliuretāna elastomēru īpašībām

Rezultāti par kviešu salmu Organosolv lignīna frakciju ietekmi uz PU elastomēru 
īpašībām ir atspoguļoti P-2 un P-6. 

Iegūtās lignīna frakcijas, kas aktīvi reaģē ar izocianātu, iekļaujoties trīs komponentu 
poliuratāna sistēmā (šie komponenti ir lignīns (5–40 %), PEG (MW = 400 g·mol-1) un 
PMDI), darbojas kā šķērssaistīšanās aģenti (10. attēls). 
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10. attēls. Lignopoliuretāna struktūra ar mīkstiem PEG segmentiem (Hu, 2002)

Lignīna ievadīšana PU plēvju sastāvā paaugstina to: 
• stiklošanās temperatūru;
• stiepes izturību;
• Junga moduli.

Pateicoties lignīna antioksidatīvai aktivitātei, lignopoliuretānos (LPU) ar mazu lig-
nīna saturu (5%) tika novērota termooksidēšanās stabilitātes palielināšanās (2. tabula). 
Ja PU sintēzei izmantoja sastāvu ar lignīna frakciju saturu 30%, lignopoliuretānos tika 
novērta šķērssaistīšanās un tajos palielinājās termostabilu aromātisko komponentu sa-
turs, un tā rezultātā savukārt tālāk palielinājās termooksidēšanās stabilitāte un augstā 
temperatūrā veidoto ogļu daudzums. 

2. tabula
OSL frakciju ietekme uz PU plēvju termooksidēšanās destrukcijas rādītājiem 

Frakcija Saturs 
LPU (%)

Tstart 
(°C) (5% 

masas 
zudums)

T
50% (°C) 
(50% 
masas 

zudums)

Maksimālais 
degradācijas 

ātrums 
(mg·min-1)

Maksimālā 
degradācijas 
ātruma tem-
peratūra (°C)

Ogles  
500 °C (%)

PU bez 
lignīna 0 274 365 0,94 307 27,0

DCM-F
5 281 367 0,56 331 33,7

30 238 427 0,21 325 42,2

MET-F
5 279 403 0,44 331 32,4

30 205 442 0,30 360 44,5

DCM/
MET-F

5 286 402 0,27 331 35,7
30 225 499 0,18 324 50,0

Vēl viena priekšrocība lignīna izmantošanai PU ražošanā ir frakcionēto tehnisko 
lignīnu augstā antioksidatīvā aktivitāte, jo atšķirībā no komerciālajiem fenola antioksi-
dantiem, kas ievērojami kavē kompozītmateriālu bioloģisko noārdīšanos, no lignīniem 
iegūtie antioksidanti ir ne tikai bioloģiski noārdāmi, bet tie var arī katalizēt tā materiāla 
bioloģisko sadalīšanos, kurā tiek ievadīti (Domenek et al., 2013).
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3.3. Organiskajos šķīdinātājos šķīstoša (Organosolv) lignīna 
oksialkilēšanas procesa izpēte un iegūto lignopoliolu 
raksturošana

Rezultāti, kas attiecas uz Organosolv lignīna oksialkilēšanu, ir parādīti P-3. Nefrak-
cionēta OSL modifikācija ar propilēna oksīdu, kas veikta, izmantojot anjonu polimer-
izācijas mehānismu, ir perspektīva pieeja cieto lignīnu sašķidrināšanai un skābo lig-
nīna grupu pārveidošanai alifātiskās OH grupās, kas aktīvi reaģē uretāna veidošanās 
reakcijās. 

11. attēls. Galveno produktu veidošanās shēma lignīna oksipropilēšanas procesā

Oksialkilēšanas rezultātā zūd lignīna hidroksilgrupu struktūru ierobežojumi un 
tiek pārvarēti telpiskie traucējumi. 

Lignīna un propilēna oksīda (PO) kopolimerizēšanas procesu pavada oksipropilēna 
homopolimerizācija un propilēnglikolu veidošanās (11. att.). 1H NMR spektroskopijā 
iegūtie dati apstiprina lignīna kopolimerizāciju ar PO (12. att.). Alifātisko protonu sig-
nālu (CH, CH2, CH3) intensitāte palielinās, savukārt metoksilgrupu intensitāte samazi-
nās, atšķaidoties aromātiskajai sastāvdaļai PO pievienošanas dēļ. Aromātisko acetoksi-
grupu signāls pazūd un alifātisko acetoksigrupu signāls pastiprinās (12. att.). 

12. attēls. Salmu lignīna (a) un tā oksipropilētā atvasinājuma  
1H KMR spektri (L/(L + PO) = 30%) (b)
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FTIR spektri apstiprina lignīna ķīmisko modifikāciju – OH grupu mijiedarbību ar 
PO, jo CH, CH2, CH3 grupu absorbcija pie 2975, 1465 cm–1 un ētera saišu absorbcija 
pie 1125 cm–1 palielinājās, bet nekonjugēto karbonilgrupu absorbcija pie 1720 cm–1 sa-
mazinājās (13. attēls).

13. attēls. OSL un tā oksipropilētā atvasinājuma normalizētie (1510 cm–1)  
FTIR spektri

OH grupas OSL-PO kopolimēros ir galvenokārt sekundāras spirta grupas, tā kā, ap-
strādājot oksipropilēto lignīna atvasinājumu ar HI un veicot iegūtu produktu GC analī-
zi, hromatogrammās dominē izopropiljodīda signāls un parādās n-propiljodīda pēdas.

Kopolimēru molekulmasas sadalījuma dati ļauj raksturot lignīna makromoleku-
las transformāciju oksipropilēšanas procesā un iegūto lignopoliolu fizikāli ķīmiskās 
īpašības. Kviešu salmu lignīna oksipropilēšanas rezultātā izveidojušies kopolimēri ir 
stipri viendabīgāki molekulmasas sadalījuma ziņā salīdzinājumā ar sākotnējo lignīnu 
(3. tabula). OSL oksipropilēšana ļāva pārvarēt divus galvenos šī lignīna kā atjaunojamā 
makromonomēra trūkumus (tie bija augsts molekulārais neviendabīgums un hidrok-
silfunkciju daudzveidība), tādējādi tika uzlabota poliuretāna tīklu formēšanas kontrole 
PU putu ražošanā. Visu kopolimēru paraugu brīvās fenola grupas atrodas galvenokārt 
kondensētās struktūrās (OHcond) acīmredzot to zemās telpiskās pieejamības dēļ ok-
sipropilēšanas gaitā. Ir novērots neliels brīvo fenola hidroksilgrupu satura pieaugums 
kopolimēriem, kas ir iegūti ar lielāku (30–40%) sākuma OSL daudzumu reakcijas mai-
sījumā (3. tabula).

Telpiski traucētie fenoli ir visizplatītākā antioksidantu klase, un tie tiek izmantoti 
nevēlamo ar brīvajiem radikāļiem saistīto procesu izbeigšanai/ierobežošanai. Šos anti-
oksidantus plaši izmanto putu poliuretānu sastāvā, lai uzlabotu to izturību pret oksida-
tīvo noārdīšanos (Gray et al., 1996). Brīvo fenola grupu klātbūtne OSL-PO kopolimēros 
0,10–0,17 mmol g–1 daudzumā var nodrošināt to funkcionālo iekļaušanu antioksidantu 
PUR putu sastāvos. PUR putu sistēmās lignīns var būt gan aktīvi reaģējošs aromātiskais 
makromonomērs, gan biobāzēts tehniskais antioksidants. Nesen šajā virzienā ir sākti 
pētījumi, un ir iegūti pirmie pozitīvie rezultāti par OSL-PO kopolimēru antioksidatīvo 
aktivitāti PUR putās.



29

3. tabula
Salmu lignīna un tā oksipropilēto atvasinājumu funkcionālo grupu saturs  

un molekulmasas sadalījums 

L/
(L+PO) 

(%)

OH (mmol·g-1)* OHalif
/OH

OHcond/
∑OHpfen

OCH3 
(mmol·g-1)

Molekulmasa 
(g·mol-1) Mw·Mn

-1

OHalif ∑OHpfen COOH ∑OH Mn Mw

15 2,26 0,10 0,03 2,39 0,95 0,62 1,39±0,03 8200 30000 3,7
20 2,53 0,10 0,04 2,67 0,95 0,65 1,66±0,01 4900 16300 3,3
25 2,56 0,12 0,05 2,73 0,94 0,63 1,77±0,01 4100 16900 4,1
30 2,59 0,14 0,05 2,78 0,93 0,63 1,97±0,01 4200 21500 5,1
35 2,59 0,14 0,07 2,80 0,93 0,63 2,29±0,06 3600 19700 5,5
40 2,65 0,17 0,06 2,88 0,92 0,56 2,39±0,06 3800 25700 6,8
100 1,39 1,62 0,50 3,51 0,40 0,32 3,69±0,10 2200 54000 24,5

* NMR 31P dati 

Aprakstošā statistiskā analīze parādīja normālu izmērīto parametru sadalījumu at-
kārtotiem eksperimentiem un augstu oksipropilēšanas parametru un pētāmo lignopo-
liuolu īpašību atkārtojamību. Tas parāda, ka OSL oksipropilēšanas procesu potenciāli 
var veikt rūpnieciskā mērogā (4. tabula).

4. tabula
Organosolv kviešu salmu lignīna oksipropilēšanas parametru un iegūto lignopoliolu 

raksturlielumus aprakstošā statistika (n = 25) 

Statistiskie 
parametri

OP parametri Lignopoliolu 
raksturlielumi

Tonset 
(°C)

Tmaks. 
(°C)

Pmaks. 
(bar)

OHV  
(mg KOH·g-1)

Viskozitāte 
20 °C (Pa·s)

Ūdens saturs 
K.F. (%)**

Vidējais 164 241 24,7 447,3 57,5 0,05
Mediāna 164 241 24,6 450,1 56,2 0,50
Minimums 161 235 24,0 409,2 50,1 0,03
Maksimums 167 248 26,0 471,6 70,2 0,14
Standartkļūda 0,35 0,64 0,10 2,80 1,11 0,02
Standartnovirze 1,7 3,2 0,47 14,0 5,6 0,02
Koef. VA (%)* 1,0 1,3 1,9 3,1 9,7 40,0

*  variācijas koeficients
**  lignopoliolu mitrums noteikts, izmantojot Karla Fišera titrēšanu ar kulonometrisko KF titratoru 

275 KF

3.4. Lignopoliolu kā makromonomēru un lignīna kā pildvielas 
ietekme uz cieto poliuretāna putu īpašībām

Šajā darbā ir izpētīta Organosolv lignīna (OSL) izmantošana poliuretāna (PUR) putu 
ražošanai derīgo lignopoliolu sintēzē. Tajā pašā laikā nemodificēts lignīns tika izmantots 
kā pildviela cietajām PUR putām, kas ir iegūtas no iepriekšminētajiem lignopolioliem, 
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palielinot atjaunojamo komponentu saturu polimēra materiālā. Ir izpētītas lignīnu sa-
turošu putu termiskās, fizikāli mehāniskās un morfoloģiskās īpašības salīdzinājumā ar 
putām, kas iegūtas no komerciāliem poliēteriem. Rezultāti ir parādīti P-5 un P-8. 

Tā kā lignopolioli satur arī kālija acetātu, kas darbojas kā izocianātu konversijas 
katalizators, oksipropilēšana ir labāk piemērota poliuretānu putu ražošanai, jo šī pro-
cesa realizācijai ir nepieciešama ātra mijiedarbība starp polioliem un izocianātiem. 
Komerciālais poliols poliēteris Lupranol 3300 tika pakāpeniski (25%, 50%, 75%, 100%) 
aizvietots ar lignopoliolu uz OSL bāzes (L/(L+PO) = 30%; OHV = 450 mg KOH·g–1). 
Sastāvs, kas satur 30% OSL, ir optimāls attiecībā uz tā īpašībām un lignīna valorizāciju. 
Komerciālā poliētera aizstāšana ar lignopoliolu uzlaboja putu izmēru stabilitāti un hid-
rofobitāti un neietekmēja to saspiešanas izturību. OSL kā pildvielas ieviešana references 
lignopoliolu nesaturošā sastāvā pasliktina putu īpašības. Materiāla labākās īpašības tika 
sasniegtas, kad OSL ievadīja putu sastāvā vienlaikus gan kā poliolu, gan kā pildvielu.

Uz lignopoliola bāzes veidotu PUR putu (bez Lupranola) stiklošanās temperatūra ir 
starp vērtībām, kas raksturīgas putām uz trīs- un seš-funkcionālo komerciālo poliolu 
bāzes (14. att.). 

14. attēls. Komerciālo poliēteru un lignopoliola poliuretāna putu DSC līknes

References PUR putu un putu ar 6–25% lignopoliola Tg vērtības atradās tempera-
tūrā no 110 līdz 119 °C. Tāpēc lignopoliols var veiksmīgi aizvietot trīsfunkcionālo ko-
merciālo uz glicerīna bāzes veidoto poliolu PUR putu sistēmā, nesamazinot materiāla 
siltumnoturību. 

Ir parādīts, ka oksipropilētais lignīns darbojas kā virsmaktīvā viela PUR putu kom-
pozīcijās, uzlabojot PUR šūnu struktūras vienmērīgumu un samazinot šūnu izmērus 
(15. att.). 

15. attēls. Lignīna ietekme uz PUR putu šūnu morfoloģiju
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Lignīna pildvielai un lignopoliolam nav negatīvas ietekmes uz slēgto šūnu saturu 
PUR putās (16. att.).

16. attēls. Lignīna ietekme uz PUR putu slēgto šūnu saturu

Ir novērots lignopoliolu saturošu PUR putu maksimālā termiskās noārdīšanās āt-
ruma ievērojams samazinājums no 1,20 mg/min lignopoliolu nesaturošām PUR putām 
līdz 0,54–0,93 mg/min PUR putām ar dažādu lignopoliola saturu. Nemodificēta lig-
nīna pildvielai ir mazāk izteikta pozitīva ietekme uz materiāla termiskās degradācijas 
ātrumu, jo PUR putām ar lignīna piedevu tas ir 0,60–1,16 mg/min atkarībā no lignīna 
satura. Saskaņā ar kalorimetra testu, ievadot lignīnu kā lignopoliolu un pildvielu PUR 
putu sastāvā, ievērojami uzlabojas materiāla ugunsizturības rādītāji (17. att.). To var 
izskaidrot ar dažu faktoru kombināciju, ieskaitot lignīna brīvo radikāļu dezaktivēšanās 
un ogļu veidošanās veicināšanu.

17. attēls. Lignopoliola un lignīna pildvielas ietekme uz PUR putu degšanas parametriem

Uz lignopoliola bāzes veidoto PUR putu izmērītās īpašības atbilst ES standarta pra-
sībām attiecībā uz siltumizolācijas materiālu. Balstoties uz iepriekšminētajiem rezul-
tātiem, ir izstrādāta siltumizolācijas materiālu ražošanas metode uz PUR putu bāzes, 
izmantojot izocianāta komponentu un poliola komponentu, kas sastāv no oksipropilēta 
lignīna un nemodificēta lignīna. Šī metode ir patentēta Eiropas Savienībā un aprak-
stīta P-11. 
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3.6. Lignīna epoksīdu ietekme uz komerciālo, uz bisfenola A 
bāzes izstrādāto epoksīdsveķu īpašībām

Rezultāti par LignoBoost kraftlignīna izmantošanu epoksīda sveķos ir parādīti P-1. 
Kraftlignīna (KL) acetonā šķīstošas frakcijas un tā glicidilētā atvasinājuma FTIR 

spektri (18. att.) apstiprina veiksmīgu lignīna glicidilēšanu, jo kopolimēru spektros pa-
rādījās jaunas oksirāna gredzena absorbcijas joslas (3060, 750, 850, 910 cm−1). Turklāt 
pēc lignīna glicidilēšanas alifātiskās grupas absorbcija (2975–2900 cm–1) un ēteru saites 
absorbcija (1030 cm–1) paaugstinās, bet OH grupu absorbcija (3480 cm–1) un karbo-
nilgrupu absorbcija (1710 cm–1) samazinās salīdzinājumā ar nemodificēta KL acetonā 
šķīstošo frakciju. Absorbcijas joslas pie 1370 cm−1 pazušana liecina par veiksmīgu fe-
nola OH grupas glicidilēšanu. Tai pašā laikā būtiska absorbcijas intensitāte aptuveni 
pie 3500 cm−1 apstiprina novērojumus, ka daļa nefenola OH grupu netiek glicidilēta 
jau minēto iemeslu dēļ. KOH/TBAB katalītiskās sistēmas izmantošana veicināja lignīna 
modeļvielas gan fenola, gan alifātisko OH grupu glicidilēšanu. Šiem katalizatoriem ir 
potenciāls pilnīgākā lignīnā glicidilēšanā. 

18. attēls.  Nemodificēta KL (a) un tā glicidilēta atvasinājuma  
(b) normalizēti (1515 cm-1) FTIR spektri

Komerciālo epoksīdsveķu Araldite LY 1524 aizvietošana ar lignīna epoksīdu 
(EEW = 368 g·eq-1), kas ir iegūts, glicidilētu KL lignīnu ekstrahējot ar acetonu (GLAF), 
palielina Junga moduli ar amīnu cietinātiem kompozītiem stiepes laikā, nesamazinot to 
izturību. Lignīna epoksīdu ievadīšana stipri palielina komerciālo epoksīdsveķu viskozi-
tāti (5. tabula). 
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5. tabula
Necietinātu epoksīdsveķu viskozitāte un cietināto komerciālo epoksīdsveķu  
stiepes īpašības atkarībā no Araldite*LY1564 aizvietošanas pakāpes ar GLAF

Aizvietošanas 
pakāpe (%)

Viskozitāte 
(mPa·s) 25 °C

Pārrāvuma 
izturība (MPa)

Junga modulis 
(GPa)

Pārrāvuma 
deformācija (%)

Reference 1230 63,1±2,7 2,91±0,16 4,9±0,3

2 1420 61,3±1,8 3,13±0,19 4,8±0,9

5 2052 67,1±2,2 3,09±0,21 5,5±0,7

10 3580 66,2±1,3 3,36±0,22 4,9±0,5

Viskozitātes palielināšanās padara lignīna epoksīdu par nederīgu tehnoloģijām, ku-
rās materiālam nepieciešama zema viskozitāte. Tādēļ lignīnu saturošus epoksīdus varē-
tu izmantot līmju, mastikas vai plaisu pildvielu veidā.

Termiskā noturība ir viena no sacietējušo epoksīdsveķu priekšrocībām. Cietinātiem 
epoksīdiem, kas satur lignīnu, ir augstāks ogļu iznākums un zemāks degradācijas āt-
rums augstā temperatūras iedarbībā, un tas liecina par lignīna epoksīdu potenciālu lies-
mas izturīgu materiālu ražošanā (6. tabula). 

6. tabula
Daļējas Araldite LY1564 aizvietošanas ar lignīna epoksīdu ietekme  

uz cietinātu sveķu termodegradācijas rādītājiem  

Aizvietošanas 
pakāpe (%) T5% (oC) dm/dt (mg·min-1) Tmax (oC) Ogles atlikums 

500 oC (%)

References paraugs 338 1,6 336 10,5

2 325 1,4 368 13,7

5 320 1,4 363 17,6

10 303 1,2 365 22,6

T5% – temperatūra, kurā tika sasniegts 5% svara zudums
dm/dt – maksimālais degradācijas ātrums
Tmax – temperatūra, kurā tika sasniegts maksimālais degradācijas ātrums
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SECINĀJUMI

1. Ir izstrādāta koncepcija lignīna kā makromonomēra izmantošanai dažādās poliure-
tānu un epoksīda sistēmās. Tā ietver dažādus risinājumus lignīna modifikācijai un 
iekļaušanai polimēra sastāvā, kuri paredz iekļaut līdz 40% biobāzētu sastāvdaļu, kas 
vienlaikus ļauj uzlabot materiālu mehānisko un termisko stabilitāti. 

2. Frakcionēšana ar organiskajiem šķīdinātājiem ir perspektīvs risinājums, kas ļauj ie-
gūt poliuretānu elastomēriem derīgus lignīna izcelsmes makromonomērus. Iegūtās 
lignīna frakcijas šķīst šķīdinātājos, kurus izmanto PU tīkla veidošanai, tās ir vien-
dabīgākas salīdzinājumā ar izejmateriāla lignīnu un reaģē ar izocianātu. To ievadī-
šana PU sistēmā palielina PU plēvju stiklošanās temperatūru, stiepes izturību un 
Junga moduli. 

3. Oksipropilēšana novērš lignīna hidroksilgrupu struktūras ierobežojumus un 
telpiskos traucējumus, stipri samazinot lignīna molekulmasas polidispersitāti. 
Oksialkilēšana ir efektīva metode lignīnu kā šķidro lignopoliolu ievadīšanai cieto 
poliuretānu putu sastāvā, kuras var pārstrādāt formējot un izsmidzinot. 

4. Lignopoliola un cieta lignīna vienlaicīga ievadīšana cieto poliuretāna putu sastāvā 
ļauj ievērojami palielināt materiāla izmēru stabilitāti un samazināt ūdens absorbci-
jas rādītājus salīdzinājumā ar references sastāvu un ar poliuretāna putu sastāviem, 
kurās lignopoliols un cietais lignīns tika ievadīti atsevišķi. 

5. Acetonā šķīstošās kraftlignīna un epihlorhidrīna reakcijas produktu frakcijas ir uz 
lignīna bāzes sintezēti makromonomēri ar šauru molekulmasas sadalījumu un vi-
dēju epoksīda funkcionalitāti 3,1–4,5, tādējādi ir iespējams palielināt komerciālā bi-
funkcionālā uz bisfenola A bāzes sintezētā Araldite LY 1564 diglicidilētera epoksīda 
funkcionalitāti. 

6. Fosilo resursu izcelsmes komerciālo epoksīdsveķu Araldite LY 1564 daļēja aizvie-
tošana ar glicidilēta lignīna frakciju divu komponentu ar amīnu cietināto epoksīdu 
sastāvā palielina cietināto epoksīdu stiepes moduli un termisko stabilitāti, jo lignīna 
makromonomēriem raksturīga augsta funkcionalitāte un tie palielina termostabilu 
aromātisko komponentu saturu cietinātos epoksīdos. 
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ANNOTATION
Development of approaches for application of biorefinery lignins as a renewable 

raw material for the production of polymers compositions suitable for industrial use. 
Arshanitsa, A., supervisor: Dr. habil. chem., Prof. Telysheva, G. Summary of a series of 
articles, 33 pages, 18 figures, 6 tables, 60 literature references. In English.

BIOREFINERY, LIGNIN, BIOPLASTICS, FRACTIONATION BY ORGANIC 
SOLVENTS, OXYALKYLATION, GLYCIDYLATION, MACROMONOMER, 
ACTIVE FILLER, POLYURETHANES, EPOXIDES

The aim of the work is the formation of a theoretical base and the development of 
a technological concept for application of technical lignins formed in biorefineries as 
components of bio-based materials. The main objectives include the implementation of 
lignins’ mechano-chemical activation, chemical modification by fractionation with or-
ganic solvents, modification with oxirane ring bearing monomeric compounds and use 
of the products as hydroxyl- and epoxy-containing macromonomers or active fillers in 
polymeric materials. 

Using the developed methodology, the novel organosolv lignin (OSL) produced 
by the wheat straw biorefinery elaborated by Compagnie Industrielle de la Matierre 
Vegetale (CIMV) (France) was modified and introduced into polyurethane materials. 
The first lignin’s modification approach is suitable for obtaining a macromonomer for 
polyurethane elastomers and includes the fractionation of lignin by sequential extrac-
tion with organic solvents. Polyurethane (PU) films were synthesized by casting the 
three component systems: lignin fraction – polyethylene glycol (PEG) – polymeric 
4,4’-diphenyl methane diisocyanate (PMDI). Depending on the lignin fraction type 
and its content in the composition, the tensile properties of PU elastomers in a high 
elastic state at room temperature or rigid and glassy crosslinked PU with the glass 
transition temperature above 100  °C were obtained. The lignin fractions act as anti-
oxidants and charcoal formation promoters in the case of the 200–600 °C temperature 
treatment of PU in air. Another approach of lignin modification suitable for obtaining 
rigid polyurethane foams includes its conversion into liquid lignopolyols via a batch 
reaction with propylene oxide (PO). The effects of the lignin (L) content in the initial 
reaction mixture on the oxypropylation process and the properties of lignopolyols and 
L/PO copolymers were studied. At a lignin content of 15–30%, the lignopolyols fulfil 
the requirements of polyolpolyethers for rigid PU foam production. It was shown that 
the substitution of commercial polyether polyol based on glycerine by lignopolyol en-
hances the PU foam cell structure uniformity, dimensional stability, and decreases the 
water absorbtion capacity, improving its physico-mechanical properties. Lignin was in-
troduced into the PU foam system also as a filler after its mechano-chemical activation, 
and the influence of the lignin introduction method on the properties of the obtaind 
materials was studied. It was shown that the incorporation of lignin into polyurethane 
foam leads to the decreasing of the maximum values of thermodegradation rates. 

The approach for introduction of lignin into epoxy resins was tested using 
LignoBoost™ softwood kraft lignin, isolated in the framework of the biorefinery ap-
proach realized on a commercial scale. Lignin-based epoxy resins were obtained by 
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acetone extraction of glycidylated lignin or glycidylation of the acetone-soluble lignin 
fraction. The effect of glycidylation regimes on the yields of acetone-soluble fractions, 
their functional composition and physico-chemical characteristics was investigated. 
Partial substitution of commercial fossil derived resin with the glycidylated lignin frac-
tion positively influences the properties of cured epoxides. 
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LIST OF ABBREVIATIONS

BPA bisphenol A
DCM Dichlrormethane
DTG derivative thermogravimetry
DSC differential scanning calorimetry
ECH epichlorhydrin
EEW epoxide equivalent weight
F fraction
FTIR 
spectroscopy Fourier-transform infrared spectroscopy
GC gas chromatography
GLAF acetone-soluble fraction of glycidylated lignin resin
KL kraft lignin
LPU lignopolyurethanes
L3300 Lupranol 3300, glycerol based commercial polyol polyethers
L3422 Lupranol 3422, sorbitol based commercial polyol polyethers
MET methanol
MDI
PMDI 

4,4’-diphenyl methane diisocyanate
polymeric MDI

MMD molecular mass distribution
MW molecular weight
NMR nuclear magnetic resonance
OHV hydroxyl value
OSL organosolv lignin
PEG polyethylene glycol
PO propylene oxide
PU polyurethane
PUR rigid polyurethane foam
TBAB tetrabutylammonium bromide
TG thermogravimetry
SEC size exclusion chromatography
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INTRODUCTION
The availability of fossil raw materials (oil, gas, coal) for the needs of the chemi-

cal industry, as well as the ease of their standardization, and many years of processing 
experience, including the effective control of technological processes and developed 
logistics, are the constraining factors of the use of biomass as a raw material for the 
chemical industry. However, the reduction in the world’s reserves of non-renewable 
fossil resources, as well as the aggravated environmental problems arising from the use 
of fossil resources-based products, predetermine the need for an active development 
of research on biomass as a renewable raw material (Hu et al., 2002, Lampinen et al., 
2011). For today, the aim is to replace at least 30% of the existing petroleum-based 
products with a better, more sustainable economically viable version by 2030, leading 
to a reduction in GHG emissions by 50%. Expanding the resource base through the use 
of renewable raw materials and increasing the share of the “green” component along 
with the possibility of improving the biodegrability of the material are defining direc-
tions of the modern development of polymer chemistry and technology.

Delignification and hydrolysis of ligno-carbohydrates biomass are still the most 
large-scale technologies for the chemical processing of plant biomass, aimed at using its 
carbohydrate component for the production of cellulose, paper and bioethanol. At the 
same time, lignin, which is the most widely spread renewable biopolymer of aromatic 
nature, is underutilized. The yield of technical lignin in the above processes, depend-
ing on the type of the raw material and the selected technology, is 30-50% of the dry 
mass of the raw material. The world industry generates about 55 million tons of lignin 
each year (Calvo-Flores et  al., 2010). Currently, about 98% of the extracted lignin is 
burned to generate energy for the main technological process (Lampinen et al., 2011). 
According to the EU Technological platform, the basic requirement for the creation 
of modern highly efficient production facilities is waste-free technological processes, 
which are implemented according to the “biorefinery” scheme, when each waste is used 
as a raw material for obtaining a new target product (Bozell et al., 2007). Thought-out 
utilization of the world’s most abundant resource of bio-aromatics could substantially 
augment the profitability of future lignocellulosic biorefineries. In this regard, new bi-
orefinery schemes are being developed, wherein the valorization of lignin is regarded as 
one of the primary targets (Renders et al., 2017). 

The most promising potential applications of lignins from various sources include 
the production of chemicals such as phenol(ics) and BTX (benzene, toluene and xy-
lene) (Zakzeski et al., 2010), as well as the use of lignin for the production of polymer 
composite materials, both as a filler and as a macromonomer block, which is purpose-
fully incorporated into the structure of the copolymer via covalent bonds. The use of 
lignin in various material applications such as phenolic resins (Da Silva et al., 2013), 
polyurethanes (Lora and Glasser, 2002, Pan and Saddler, 2013), epoxy resins (Lora and 
Glasser, 2002, Stewart, 2008), and carbon fibers (Hu, 2002, Pan, 2013) has been studied. 
Along with lowering the cost of the composition, the introduction of lignin increases 
the modulus of elasticity of the material, as well as its thermal, light and frost resist-
ance. The use of lignin as an antioxidant for composite materials has been reported 
(Pan et al., 2006, El Hage et al., 2020). 
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The development of new biomass processing technologies produces technical lign-
ins with improved properties and opens new opportunities for their application as 
components of bio-based materials (Renckens, 2017). The main traditional deligni-
fication process in the pulp and paper industry, aimed at the dissolution of lignin as 
a waste compound, is the kraft process, where alkali and sodium sulfide are used as 
reagents and wood as a feedstock. The developed organosolv delignification CIMV is 
a biorefinery concept, which can separate and promote the main components: lignin, 
pulp, and pentoses sugars syrop. The three components’ mixture including acetic, for-
mic acids and water is the reagent and wheat straw is a feedstock. Due to the principal 
difference of the delignification technologies using organic solvents and the lability 
of the native lignins’ structure, the previously obtained knowledge concerning tech-
nical lignins’ valorization cannot be transferred to the novel ones. The CIMV lignin 
application in PU compositions would promote the commercial implementation of 
the biorefinery technology. Now the only process of lignin isolation in the framework 
of the biorefinery approach realized on a commercial scale is the LignoBoost con-
cept developed by Innventia AB and Chalmers University of Technology (Sweden) 
(Tomani, 2010). LignoBoost lignin is the product of the novel modified kraft process. 
The properties and application possibilities of this technical lignin are under active 
studies worldwide. 

The aim of this work is the formation of a theoretical base and the development of 
a technological concept for application of technical lignins formed in biorefineries as 
components of bio-based materials. The main objectives of the work include: devel-
opment and implementation of lignins’ mechano-chemical activation, chemical modi-
fication by fractionation with organic solvents, modification with oxirane ring bearing 
monomeric compounds and use of the products as hydroxyl- and epoxy-containing 
macromonomers or active fillers in polymeric materials (Fig. 1).

Figure 1. Schematic representation of the main objectives of the work
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The following tasks have been set to achieve the goal  
of the Doctoral thesis

1. Characterization and comparative analysis of the component and functional com-
position, and physico-chemical parameters of the structure of technical lignins.

2. Assessment of the effect of fractionation with solvents of different polarity on the 
molecular and functional heterogeneity of organosolv lignin in terms of its activity 
as polyurethanes macromonomer.

3. Incorporation of organosolv lignin fractions as hydroxyl-containing macro-
monomers in polyurethane elastomers and studies of the structure, mechanical and 
thermal properties of the obtained materials.

4. Study of the organosolv lignin’s reaction with propylene oxide in different condi-
tions, characterization of the chemical and physico-chemical properties of the ob-
tained lignopolyos.

5. Application of the lignopolyols as hydroxyl-containing macromonomers in rigid 
polyurethane foams and studies of the physical, mechanical and thermal properties 
of the obtained materials.

6. Mechano-chemical activation of lignins, their incorporation as active fillers in the 
composition of rigid polyurethane foams and studies of the properties of the ob-
tained materials.

7. Investigation of non-fractionated and fractionated lignins’ reaction with epichlo-
rhydrin in different conditions, application of the obtained products as epoxy con-
taining macromonomers and their influence on the tensile and thermal properties 
of commercial amine cured epoxide resin.

Scientific novelty and significance of the results
1. The obtained organosolv lignin’s fractions are suitable for application as hydrox-

yl-containing macromonomers in polyurethane elastomers and are simultaneously 
capable to regulate the crosslinking of the polyurethane network and to act as tech-
nical antioxidants.

2. The optimal conditions of the organosolv lignin’s oxypropylation process and opti-
mal ratios of the raw materials were determined. 

3. The obtained lignopolyols consist of two main constituents: the product of the in-
teraction of organosolv lignin with propylene oxide and derivatives of propylene 
glycol of different molecular weights and have significantly higher reactivity to-
wards MDI in dioxane in comparison with the commercial glycerol-based poly-
ether widely used in PUR foam recipes. The oxypropylation of organosolv lignin 
decreases its polydispersity and increases segmental mobility.

4. The partial substitution of commercial polyether by lignopolyol improves the di-
mensional stability and hydrophobicity of PU foam, enhances its thermal stability, 
lowers its flammability and does not affect its compressive characteristics. 

5. Simultaneous incorporation of organosolv wheat straw lignin as lignopolyol and 
filler allows to achieve a better compatibility of the solid lignin filler with the com-
ponents of the polyurethane foam recipe in comparison with the case of the lignop-
olyol free reference polyurethane foam system. 
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6. LignoBoost kraft lignin epoxies have narrow molecular mass distribution and 
epoxy functionalities varying in the range of 3.1–4.5. Lignin, chemically incorporat-
ed into the matrix of cured commercial epoxy resin, increases their charcoal yield 
and decreases the degradation rate at the high temperature impact in comparison 
to the reference material, suggesting the lignin epoxies’ potential for fabrication of 
flame-resistant epoxides. 

Practical importance 
1. The improved properties (thermal stability, dimensional stability, hydrophobicity, 

tensile strength, Young’s modulus, lower flammability) of composite materials con-
taining modified lignins as macromonomers, in comparison to those of the com-
mercial materials used as a reference, opens new opportunities for designing bio-
based polymers. 

2. The methodology for obtaining hydroxyl-containing macromonomers for polymers 
synthesis on the basis of different technical lignins was developed and approbat-
ed in industrial conditions (experimental plant of the Research-and-Production 
Association “Polymersintez” (Vladimir, Russia)).

3. The results of these studies allow to produce lignopolyurethane foams processed by 
molding and spraying, with properties that correspond to those of foams used as 
heat-insulating and lightweight construction materials. 

4. The frame elements of upholstered furniture of complex configuration were pro-
duced (experimental lines) by molding of the lignopolyurethane foam system at the 
Research-and-Production Association “Gauja” (Riga, Latvia).

5. Heat-insulating coatings and “sandwich”-type building panels with a layer of ligno-
sulphonate and organosolv wheat straw lignin-based polyurethane foam insulation 
were produced in collaboration with the Latvian State Scientific Institute of Building 
and Experimental Technologies (Riga, Latvia) and the Polymer Laboratory of the 
Latvian State Institute of Wood Chemistry (Riga, Latvia).

The results make an important contribution to the implementation of 
the following projects

1. Horizon 2020 Project US4 GREENCHEM “Combined ultrasonic and enzyme treat-
ment of lignocellulosic feedstock as substrate for sugar-based biotechnological ap-
plications” (2015–2019);

2. Contract No. 13–46 with MetGen Oy (Finland). Mission: “Characterization of 
lignin fractions separated by MetGen processing, their oxypropylation and devel-
opment of rigid PU foams on the basis of lignopolyols obtained” (2018). Starting 
lignin was separated by the METNIN™ valorization technology in the framework of 
Bio-Based Industries Joint Undertaking under the European Horizon 2020 research 
and innovation programme for the SWEETWOODS project under grant agree-
ment No. 792061. Contract leader from LS IWC – A. Arshanitsa;

3. National Research Programme ResProd project No. 3 “Research and sustainable use 
of forest and subsoil resources – new products and technologies” (2014–2018);
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4. Cooperation project “BIOCORE” (“Biocommodity refinery”) in the frame work of 
the ES 7th Framework Programme. Contract No. 241566 (2010–2014).

The results are presented in 9 publications in reviewed journals, in the book 
“Cellulosics: Chemical, Biochemical and Material Aspects”, at 10 international scien-
tific conferences, and a European patent is developed on their basis. 

Full text scientific publications
1. Jablonskis, A., Arshanitsa, A., Arnautov, A., Telysheva, G., Evtuguin, D. 

Evaluation of LignoBoostTM softwood kraft lignin epoxidation as an approach 
for its application in cured epoxy resin. Industrial Crops and Products (IF 4.63). 
2018, vol. 115, pp. 225–235. Available from: doi: 10.1016/j.indcrop.2017.12.003 (P-1)

2. Arshanitsa, A., Krumina, L., Telysheva, G., Dizhbite, T. Exploring the appli-
cation potential of incompletely soluble organosolv lignin as a macromon-
omer for polyurethane synthesis. Industrial Crops and Products (IF 4.63). 
2016, vol. 92, pp. 1–12. Available from: doi: 10.1016/j.indcrop.2016.07.050 (P-2)

3. Arshanitsa, A., Vevere, L., Telysheva, G., Dizhbite T., Gosselink, R. J. A., Bikovens, 
O., Jablonski, A. Functionality and physico-chemical characteristics of wheat straw 
lignin, Biolignin™ derivatives formed in the oxypropylation process. Holzforschung 
(IF 1.875). 2015, vol.  69, no.  6, pp.  785–793. Available from: doi: 10.1515/hf-
2014-0274 (P-3)

4. Huijgen, W.  J.  J., Telysheva, G., Arshanitsa, A., Gosselink, R.  J.  A., de Wild, P.  J. 
Characteristics of wheat straw lignins from ethanol-based organosolv treatment. 
Industrial Crops and Products (IF 4.63), 2014, vol. 59, pp. 85–95. Available from: 
doi: 10.1016/j.indcrop.2014.05.003 (P-4)

5. Paberza, A., Cabulis, U., Arshanitsa, A. Wheat straw lignin as filler for rigid  
poly urethane foams on the basis of tall oil amide. Polimery (IF 1.097). 2014, vol. 59,  
no.  6, pp.  477–481. Available from: doi: 10.14314/polimery.2014.477 (P-5)

6. Arshanitsa, A., Ponomarenko J., Dizbite, T., Andersone, A., Gosselink, R. J. A., van 
der Putten, J., Laubert, M., Telysheva, G. Fractionationation of technical lignin as 
a tool for improvement of their antioxidant properties. Journal of Analytical and 
Applied Pyrolysis (IF 3.91). 2013, vol. 103, pp. 78–85. Available from: doi: 10.1016/j.
jaap.2012.12.023 (P-6)

7. Dizhbite, T., Telysheva, G., Dobele, G., Arshanitsa, A., Andersone, A., Kampars, 
V. Py-GC/MS for characterization of non-hydrolyzed residues from bioeth-
anol production from softwood. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 
(IF 3.91). 2011, vol.  90, no.  2, pp.  126–132. Available from: doi: 10.1016/j.
jaap.2010.11.004 (P-7)

8. Arshanitsa, A., Paberza, A., Vevere, L., Cabulis, U., Telysheva, G. Two approaches 
for introduction of wheat straw lignin into rigid polyurethane foams. AIP Conference 
Proceedings (IF 0.4). 2014, pp. 388–391. Available from: doi:10.1063/1.4873806 (P-8)

9. Arshanitsa, A.  S., Gromova, M. F., Ioelovich, M.  Y., Chirkova, E.  A., Sisask, 
U. O. Vliyanie mehanicheskoj obrabotki na svojstva gidroliznogo lignina kak na-
polnitelya elastomerov [Influence of mechanical treatment on the properties of 
hydrolysis lignin as a filler for elastomers]. Khimiya drevisini [Wood chemistry]. 
1990, no. 3, pp. 76–80 (P-9)
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The book
 Gromova, M. F., Arshanitsa, A. S., Telysheva, G. M., Sevastjanova, A. D. Ligols – 

novel hydroxyl-containing multipurpose materials. In book: “Cellu losics: Chemical, 
Biochemical and Material Aspects”. London: Ellis Harwood Ltd., 1993, pp. 
549–553 (P-10)

European patent
 Latvian State Institute of Wood Chemistry. Method for production of heat-in-

sulating materials [Verfahren zur Herstellung von Warmedammaterialien, 
Siltumizolācijas materiālu iegūšanas paņēmiens]. A. Arshanitsa, G. Telysheva, A. 
Paberza, U. Cabulis, L. Vevere, T. Dizhbite. Data of submission 2013-30-09. Pat. EP 
2816052 A1, C 08G18/76, C 08G18/64, C 08L97/00, C 08H7/00, C 07G1/00. 2014-
12-24. Available: https://www.google.com/patents/EP2816052A1?cl=en;https://reg-
ister.epo.org/application?lng=de&tab=main&number=EP1318678;https://world-
wide.espacenet.com. (P-11)

International scientific conferences 
1. Arshanitsa, A., Vevere, L., Telysheva, G., Gosselink, R.  J.  A., Bikovens, O., 

Jablonski, A. Functionality and physical-chemical characteristics of wheat 
straw lignin derivatives formed in the oxypropylation process. In: Proceeding 
of the 13th European Workshop on Lignocellulosics and Pulp. Seville, Spain, 
June 24–27, 2014, pp. 183–187

2. Arshanitsa, A., Paberza, A., Vevere, L., Cabulis, U., Telysheva, G. Two approaches 
for introduction of wheat straw lignin into rigid polyurethane foams. In: Abstract 
book of the 29th International Conference of the Polymer-Processing-Society (PPS). 
Nuremberg, Germany, July 15–19, 2013, p. 129

3. Arshanitsa, A., Krumina, L., Gosselink, R., van der Putten, J., Telysheva, G. 
Fractionation of CIMV wheat straw lignin as an approach for promoting its in-
teraction with isocyanates and chracteristic of products obtained. In: Final pro-
gram & Abstract book of the 8th International Conference on Renewable Resource & 
Biorefineries. Toulouse, France, June 4–6, 2012, p. 100

4. Arshanitsa, A., Krumina, L., Vevere, L., Telysheva, G. The wheat straw lignin as 
renewable polyol for polyurethanes elastomers. In: Proceeding of the Baltic Polymer 
Symposium. Liepaja, Latvia, September 19–22, 2012, p. 83

5. Arshanitsa, A., Krumina, L., Vevere, L., Telysheva, G. Effect of lignins on structure, 
tensile and thermal properties of polyurethanes films. In: Abstracts book of MCM-
2012, the XVII International Conference on Mechanics of Composite Materials. Riga, 
Latvia, May 28 – June 01, 2012, p. 48

6. Dizbite, T., Arshanitsa, A., Ponomarenko, J., Gosselink, R.  J. A., Van der Putten, 
J., Telysheva, G. Combination of analytical pyrolysis and fractionation of technical 
lignin as a tool for improvement of its antioxidant properties. In: Abstracts book of 
the 19th International Symposium on Analytical and Applied Pyrolysis. Linz, Austria, 
May 21–25, 2012, p. 108

7. Cabulis, U., Pabeza, A., Arshanitsa, A. Wheat straw lignin as additive filler for 
rigid polyurethane foams on the basis of tail oil amide. In: Proceeding of the 3rd 
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Workshop Green Chemistry and Nanotechnologies in Polymer Chemistry. Cracow, 
Poland, September 24–26, 2012, pp. 49–50

8. Paberza, A., Arshanitsa, A., Cabulis, U. Thermal degradation and physical-me-
chanical properties of lignin-filled rigid polyurethane foam. In: Proceeding of the 
Baltic Polymer Symposium. Liepaja, Latvia, September 19–22, 2012, p. 155

9. Arshanitsa, A., Krumina, L., Janceva, S., Telysheva, G. Study of the reactivity of 
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10. Arshanitsa, A., Gromova, M., Telysheva, G. Oligoethers on the basis of tech-
nical lignosulphonates and their application. In: Proceeding of the Baltic Polymer 
Symposium 2007. Druskininkai, Lithuania, September 19–21, 2007, pp. 156–160

The development of the methodology of lignins’ modification and 
application in polymers compositions is described also in other 
publications and patents not included in this thesis:

1. Namsone, E., Arshanitsa, A., Morozovs, A. Analysis of curing kinetic models for pol-
yester resin. Key Engineering Materials (IF 0.35). 2020, vol. 850, pp. 70–75. Available 
from: doi: 10.4028/www.scientific.net/kem.850.70
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3. Gromova, M. F., Arshanitsa, A. S., Sevastyanova, A. P., Novikov, A. V. Svojstva li-
golov i ligoporov na osnove tehnicheskih lignosulfonatov s razlichnim soderzani-
em uglevodov [Properties of ligols and ligopores based on technical lignosulfonates 
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[Bulletin of the Academy of Sciences of the Latvian SSR]. 1990, no. 4, pp. 110–114

4. Gromova, M. F., Arshanitsa, A. S., Sergeeva, V. N., Shishlo, R. Yu. Sintez i svojstva 
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6. Arshanitsa, A. S., Gromova, M. F. Vliyanije antiperenov na fiziko-himicheskije svo-
jstva i goruchestj ligopora – penopoliuretana na osnove lignosulfonatov [Influence 
of flame retardants on the physical and mechanical properties and flammability of 
ligopore – polyurethane foam based on lignosulfonates]. Rukopis dep. v VINITI 
[Manuscript dep. at VINITI]. 1983, no. 3019–84, p. 18

7. Latvian State Institute of Wood Chemistry. Sposob polucheniya gidroksilsoderzasche-
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yl-containing raw materials for rigid polyurethane moulding foams]. A. Arshanitsa, 
M. Gromova, G. Telysheva, G. Tarakanov, A. Sevastyanova. Data of submission 
1991-01-02. МПК C08K 11/00, C07G 1/00. 1993-07-02. Available: http://patents.



53

su/3-1792941-sposob-polucheniya-gidroksilsoderzhashhego-syrya-dlya-zhest-
kikh-zalivochnykh-penopoliuretanov.html; http://www.findpatent.ru/patent/179/ 
1792941.html 

8. Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences 
of Belarus, Latvian State Institute of Wood Chemistry. Sposob flotacii glinis-
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1. LITERATURE OVERVIEW
Bioplastics represent one of the fastest growing markets today. The average 

growth rates over the past years have constantly been double-digit (Storz and Viorlop, 
2013, Zhao et al., 2020). The European Bioplastic Association defines bioplastic ma-
terial as biobased, biodegradable, or both (European bioplastic, 2015). The term “bi-
obased” means that material is derived (fully or partially) from biomass. The renewable 
carbon content of bioplastics ranges from 20% to 100% (Biron, 2020).

Polyurethanes (PU) are the most versatile type of polymers on the basis of which 
all known types of materials used in all, without exception, industries are obtained. PU 
foam is one of the most important thermal insulation materials used in the construction 
industry and as the main insulation material used in the global appliences (refrigera-
tors, freezers, etc.) industry. Expanding the resource base through the use of renewable 
raw materials, increasing the share of the “green” component, along with the possibil-
ity of improving the operational characteristics of the material, are one of the defining 
directions of the modern development of chemistry and PU technology (Vahabi et al., 
2020). According to a recent report, the global PU market with a compound annual 
growth rate of 6.0% is estimated to reach USD 88 billion by 2026 (Sonnenschein et al., 
2014, Polyurethane (PU) market 2020, Grand view research 2020). From a chemistry 
standpoint, PUs are identified as organic polymers with urethane links, which are the 
result of a chemical reaction between isocyanates and polyols (Fig. 2). 

Figure 2. Reaction of polyurethanes formation (Li, H., Liang. Y. et al., 2020)

About 30–40% of the PU composition by weight consists of polyol or polyol blends 
(Grand view Research, 2020, Ionescu, 2005). The global polyol market size is expected 
to reach USD 45.17 billion by 2025 at an 8.5% compound annual growth rate during 
the forecast period (Research and markets, 2020). The content of OH-groups in lignin 
(10–12% by weight) meets the requirements (11–15% by weight) (Ionescu, 2005) for 
commercial polyols used for rigid PU production. The use of lignin can improve the 
mechanical characteristics and thermal stability of PU, and increase biodegradability 
(Hu et  al., 2002). The properties of lignin-containing PU depend on the method of 
lignin incorporation. 

The possible synthetic routes for lignin incorporation into PU materials are the 
following: as an additive filler in the form of powder, as a hydroxyl enriched reactive 
filler in the form of powder, and as a hydroxyl functional monomer in a liquid form 
obtained by chemical modification, for example, by alkoxylation of lignin (Fig. 3) (Hu 
et al., 2002, Brodin et al., 2009).
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Figure 3. Polyurethanes formation from lignopolyols (Li, B., Zhou, M. et al., 2020)

The main difficulties in working out market-oriented lignin-containing polymer-
ic composite materials are as follows: heterogeneity of technical lignins, variation in 
the functional groups’ content, their types and proportion in lignins, as well as the 
difference in the molecular mass distribution (MMD) of the lignin fragments formed 
during the biomass processing, the structure of lignin-forming phenyl propane units, 
links between them, the solubility in organic solvents that varies in a wide range and 
restricted accessibility of reactive sites towards isocyanate due to their steric hindrance 
(Gosselink et al., 2010, Mahmood et al., 2016). Various pretreatments are used to de-
crease the above-mentioned disadvantages of lignin and to enhance the efficiency of 
technical lignins’ application as a macromonomer capable of taking part in the forma-
tion of polymeric structures. Numerous methods are based on the depolymerization 
of the lignin matrix via the cleavage of ether linkages into more uniform oligomer-
ic or reduced molecular weight products with enhanced accessibility of functional 
groups in reactions with isocyanates (Mahmood et al., 2016, Wang et al., 2013). The 
produced depolymerized lignins were successfully utilized as bio-polyols replacing up 
to 50% of commercial polyols for the preparation of rigid PU foams (Mahmood et al., 
2016). Oxypropylation of technical lignins in the presence of alkali catalysts is recog-
nized as another approach to overcome the molecular and functional heterogeneity of 
lignins, and to obtain lignopolyols for the formation of rigid PU foams (Cateto et al., 
2009, Ionescu, 2005) (1).

In this case, the degradation of the lignin core is accompanied by the attachment of 
oxypropyl units towards the OH groups of lignins, those converting the acidic groups 
(phenolic, carboxylic) into aliphatic ones with higher reactivity towards isocyanate 
(Gandini et al., 2002). Several aspects of the oxypropylation of commercial technical 
lignins from softwood, hardwood, and grasses are described in the literature (Nadji 
et al., 2005, Belgacem and Gandini, 2008, Cateto et al., 2009, Ahvazi et al., 2011, Li and 
Ragauskas, 2012). Undoubtedly, the above-mentioned processes are challenging due to 
the severity of reaction conditions (220–300 °C, and a pressure of 5–30 bar) (Mahmood 
et al., 2016). 



56

The fractionation of technical lignins by organic solvents extraction at atmospheric 
pressure and room or refluxing temperature could be a prospective opportunity, in-
creasing the efficiency of lignin application as a macromonomer for PU materials’ fab-
rication. Fractionation of different unmodified commercial kraft and organosolv (eth-
anol-water) lignins by diethyl ether, n-propanol, methanol and the dichloromethane/
methanol mixtures allows obtaining of lignin samples with a lower molecular weight 
(MW), more uniform by MMD, completely soluble in organic solvents commonly used 
in PU chemistry and suitable to fulfill successfully the role of macromonomers in PU 
material synthesis (Gosselink et al., 2010, Li and McDonald, 2014, Yoshida et al., 1987). 
Such an approach permits obtaining of PU elastomers with predictable thermal and 
mechanical properties, which can be varied in a wide range depending on the lignin 
fractions’ MW, their content in PU and the type of the used soft segment (Yoshida 
et al., 1990, Reiman et al., 1991). PU composites that have a potential for application 
in the field of high-performance coatings and adhesives are obtained also on the basis 
of the methyltetrahydrofuran soluble fraction of kraft lignin Indulin AT and toluene 
diisocyanate-trimethylolpropane adduct (Griffini et al., 2015). 

Cured epoxy resins usually are thermosetting heat-stable polymers with high me-
chanical properties and chemical resistance (Abdurahman et al., 2020, He et al., 2014). 
The coatings, adhesives and reinforced composites on the basis of epoxy resins are 
widely used in many industrial applications, including electrical engineering, electron-
ics, automobile and aircraft industries, etc. (Wanga et al., 2016, Katunina et al., 2016). 
Commercial epoxy resins are currently produced mainly (almost 90%) from petrole-
um-derived chemicals: bisphenol A (BPA) and epichlorhydrin (ECH) (Khalil et  al., 
2011). Figure 4 shows the components of the commercial BPA-based amine cured 
epoxy system. BPA is responsible for numerous favorable properties of the final ma-
terial, but unfortunately, it exhibits an estrogenic activity and, therefore, is referred 
to as an environmental hormone that negatively influences the human health (Sasaki 
et al., 2013). BPA and its derivatives possess high potential as an endocrine disruptor. 
Exposure to BPA may induce harmful, reproductive, developmental and metabolic dis-
orders (Fischnaller et al., 2016). 

 
Figure 4. Components of the commercial amine cured epoxy system  

Araldite LY 1564/ Aradur 3486 (HUNTSMAN)
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Recently, several researches have been reported on the synthesis of bio-based epoxy 
resins from various renewable resources such as vanillin (Fache et al., 2014), gallic acid 
and catechin (Aouf et al., 2013), isosorbide (Lukaszczyk et al., 2011), tannins (Benyahya 
et al., 2014), vegetable oils (Shah and Ahmad, 2012) and lignins (Delmas et al., 2013).

The aromatic structure of lignins and the presence of a significant amount of OH 
groups (phenolic, aliphatic and carboxylic) make technical lignins an attractive raw 
material for BPA substitution, capable of modification via the reaction of OH groups 
with epichlorohydrin. Two major processes take place during the lignin’s reaction with 
epichlorohydrin in the presence of the alkaline catalyst (lignin’s glycidylation) (Nieh 
and Glasser, 1989). One of them is the ionization of hydroxyl groups, leading to the 
nucleophilic attack of the anion on the carbon of the oxirane ring, and its opening and 
chloroglyceryl ether formation (Fig. 5). This is followed by dechlorohydrogenation and 
oxirane ring formation (Fig. 5). 

Figure 5. Schematic view of OH phenolic glycidylation

The phenolic groups of lignin, in comparison with aliphatic and carboxylic OH 
groups, are the most accessible ones for the glycidylation in these conditions, because a 
more suitable balance between the acidity and nucleophilicity of phenolates is achieved 
(Wu and Glasser, 1984). 

Different approaches have been used for utilization of lignin for the synthesis of 
epoxy resins, including the depolymerization and chemical modification of lignin. 
The mechanical and thermal properties of cured epoxy resins on the basis of depolym-
erized kraft, hydrolysis and organosolv lignins were found to be inferior to those for 
reference commercial epoxy resins (Wang et al., 2013). Another approach is demeth-
ylation of lignin and obtaining of lignin products with free phenolic groups in the 
3 and 5 ring positions; these lignins could be used as a feedstock for lignin-based 
hyperbranched epoxy production. However, at the moment, catalytic pathways do 
not exist, and the widely used reagents (alkyl halides) are harmful and undesirable 
for large scale production (Ferhan et al., 2013, Hu et al., 2014). Phenolation, as an-
other modification method for increasing the content of phenolic groups in lignin, 
has a potential for making more favorable conditions for lignin reaction with ECH. 
However, the release of formaldehyde to generate new reactive sites and cyclization via 
etherification of phenol with lignin side chain carbons was also detected, that dimin-
ished the advantages of this approach (Podschun et al., 2015). Hofmann and Glasser 
prepared epoxy resins from hydroxyalkyl lignin (alkali extracted lignin from steam 
exploded yellow poplar) derivatives with varying degrees of alkoxylation. To obtain 
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lignin derivatives, containing only high reactive aliphatic OH groups, the consequent 
modification of lignin was performed before glycidylation. The prepared epoxy pre-
polymers were cured into stiff thermosets having a high glass transition temperature 
(Hofmann and Glasser, 1993). 

As lignin properties and its ability towards various chemical modifications de-
pend strongly on the biomass origin and the technology of lignin isolation (Gosselink 
et al., 2010), it is nesesarry to conduct studies with each lignin type intended for val-
orization. 
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Lignins under study

The approach for introduction of lignin into polyurethane materials is exemplified 
by organosolv lignin of wheat straw. It was extracted from straw using a mixture of ace-
tic acid/formic acid/water (30/55/15) at atmospheric pressure, time of reaction 3.5 h, 
105 °C at the CIMV pilot plant (Pomacle, France) (Delmas et al., 2008). The lignin was 
supplied with the water content of about 48% by CIMV (09. 2015). The material was 
washed with deionized water up to pH 4.4 to remove the residual free acids, then air-
dried up to the moisture content of 5% and ground in a laboratory-scale disintegrator 
DESI-11 at 10000 rpm. The introduction of lignin into epoxy resins is exemplified by 
commercial LignoBoost™ softwood kraft lignin isolated from the original black liquor 
using the novel LignoBoost process. It was kindly gifted by Innventia AB. 

2.2. Lignin modification and incorporation in polymers 
compositions

• The developed concept for application of lignins as macronomers of polymers com-
positions is represented by the scheme (Fig. 6).

• Lignins’ fractionation by organic solvents is described in P-6.
• The incorporation of lignins in the composition of PU elastomers is described in P-2. 
• The details of lignins’ oxyalkylation are described in P-3 and P-10.
• The incorporation of lignopolyols in the composition of RPU foams is de-

scribed in P-8.

Figure 6. Scheme representing the developed approaches for lignins modification and use as 
macromonomers in polymers compositions
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• The incorporation of lignins in the composition of cured epoxy resins is de-
scribed in P-1. 

• Besides, lignins were mechano-chemically activated and introduced in the compo-
sition of polyurethane foams as a filler. The mechano-chemical activation of techni-
cal lignins is described in P-9. The introduction of lignins as fillers in the composi-
tion of RPU foams is described in P-5, P-8. 

2.3. Component analysis, structural analysis and  
physico-chemical characterization of technical lignins  
and products of their modification

The parent lignin and products of its modification were characterized in terms 
of Klason lignin content (TAPPI T222:2006 Standard), ash content (LVS EN 
14775:2016 standard) and C,H,N content (LVS EN 15104:2011 standard, functional 
analysis: methoxyl groups’ (OCH3) content, phenolic and aliphatic OH groups’ con-
tent, carboxylic groups’ content (Zakis, 1994). Structural information was obtained 
and the efficiency of lignins modification was evaluated by FTIR spectroscopy, 31P 
NMR spectroscopy (Granata and Argyropoulos,1995), 1H-NMR spectroscopy (Glasser 
et  al.,1984), analytical pyrolysis (Py-GC/MS), size-exclusion chromatography (SEC). 
Glass transition temperatures (Tg) were determined by differential scanning calorim-
etry (DSC) (DIN standard 53765, 1994). TGA analysis was performed in nitrogen and 
air atmosphere and the first derivative of the thermogravimetric curve (differential 
thermogravimetric, DTG) was used for discussion. The developed methodology for 
characterization of technical lignins is described in P-4, P-7. 

The study of the lignin fractions separated by sequential extraction as macromono-
mers of PU networks, including kinetics of their interaction with 4,4-methylene diphe-
nylene diisocyanate (MDI) in dioxane solution, is described in P-2, P-6. 

The study of the oxypropylation process and specific characterization of the ob-
tained lignopolyols is described in P-3. 

2.4. Characterization of the obtained polymers  
compositions

The prepared lignopolyurethane (LPU) films were smooth and translucent (Fig. 7). 
The tensile tests of LPU films were performed according to ASTMD 882-10:2010 stand-
ards using a Zwick/Roell Z100 testing machine. 

Polyurethane foams (Fig. 8) were obtained by the free rising method and tested. 
Measurements of compression strength, apparent density, closed cell content, di-

mensional stability, and water absorption of foams were performed according to DIN 
EN 826:1996, ISO 4590:2016, DIN 53420:1978, ISO 2796:2017 and DIN 53428:2017, re-
spectively. A scanning electron microscope SEM TESCAN TS 5136 MM was used to 
study the cell structure. The thermal conductivity in the range between 10 and 30°C 
was tested with Linseis HFM (Heat Flow Meter) 200 was measured according to ISO 
8301:1991. 
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Figure 7. Lignopolyurethane film, containing 20% of lignin’s methanol fraction:  
a) under curing in a mold; b) cured and eliminated sample

Figure 8. Lignopolyurethane foams derived on the basis of oxypropylated  
wheat straw lignin

Figure 9. Amine cured commercial epoxy resin  
Araldite LY 1564: initial (1) and with 10% substitution 
of glycidylated BPA by lignin epoxy (2)

Tensile tests of cured commercial glycidylated bisphenol A (BPA)-based epoxy res-
in Araldite LY 1564, initial and with partial substitution of BPA by lignin epoxy, were 
performed according to the ASTM D638:2014 plastics standard, using a Zwick/Roell 
2.5 testing machine. 

The effect of lignin products on the thermal degradation of materials was studied 
by thermal analysis (DTG and DTA) methods in oxidative (air) and inert (N2) media as 
described in P-2.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Tuning of lignin properties by fractionation with  
organic solvents 

The main results concerning organosolv lignin fractionation are presented in: 
P-2. Organsolv lignin of wheat straw (OSL) shows weak solubility in the solvents or 
polyols used for PU network formation. The sequential fractionation of OSL by di-
chlorormethane, methanol and a mix of both is a promising modification for applica-
tion of OSL as a macromonomer of PU compositions. The obtained fractions have low-
er molecular mass and lower polydispersity in comparison to parent lignin (Table 1), as 
well as complete solubility in cyclic ethers including tetrahydrofurane and dioxane, and 
higher mobility of the molecular chains as evidenced by the values of the glass transi-
tion temperature (Tg) (Tg of initial lignin is 177 °C, but Tg of dichlomethane soluble 
fraction is 14 °C) (Table 1). It enhances the availability of the OH groups of lignin in the 
urethane’s formation reaction. 

Table 1
Molecular weights, functional groups’ content, Tg of organosolv lignin  
and its fractions, and their ractivity towards 4,4-methylene diphenylene  

diisocyanate (MDI) in dioxane solution

Index
Lignin and its fractions

Lignin DCM-F MET-F MET/
DCM-F

Yield (%)* – 7.4±0.2 14.5±0.7 18.2±0.9
Mw (g·mol–1) 11100 1970 2200 5300
Mn (g·mol–1) 1050 334 540 1100
Mw·Mn–1 10.6 5.9 4.1 4.8
OCH3 content (mmol g–1) 3.12±0.03 2.96±0.03 3.55±0.06 3.67±0.03
OH acetylated content (mmol g–1) 4.53±0.15 3.24±0.06 5.30±0.10 5.00±0.10
OH aliphatic content (mmol g–1) 3.76±0.28 1.65±0.19 4.5±0.3 4.35±0.23
OH phenolic content (mmol g–1) 1.47±0.08 2.12±0.10 2.06±0.10 1.60±0.08
COOH content (mmol g–1) 0.71±0.05 0.53±0.03 1.18±0.10 0.88±0.05
Total OH groups content (mmol g–1) 5.94±0.25 4.30±0.12 7.7±0.3 6.83±0.20
OHaliph/OHtotal 0.63 0.38 0.58 0.64
Average OH functionality 6.2 1.4 4.2 7.5
Tg (oC) 177 14 121 160
Condensation degree (B+Ph)/(G+S) 0.15±0.02 0.100±0.001 0.16±0.01 0.24±0.02
k×104 (L·mol–1 ·s–1)** - 2.30±0.15 4.7±0.4 3.9±0.4

* – on the oven-dry ash-free matter of non-extracred lignin
** – second order constant of the reaction with MDI in dioxane solution
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The interaction of isocyanates and hydroxyl containing compounds is the nucleop-
hilic addition reaction. Due to that, phehols, being more acidic compounds than al-
iphatic alcohols, react with isocyanates much slower (Saunders et al., 1962). The re-
alative reaction rates of phenolic OH are about 300 times lower in comparison with 
those of secondary OH groups (Ionescu, 2005). The reactivity of carboxylic acids with 
isocyanate is also much lower than the one for alcohols (Ionescu, 2005). Therefore, the 
total content of OH groups and their allocation between aliphatic and acidic (phenolic 
plus carboxylic) groups are significant parameters, characterizing the lignin fractions 
as a macromonomer aimed at LPU synthesis (Kelley et al., 1989). The lowest total con-
tent of OH groups, namely, 4.30 mmol·g−1 was determined in dichlormethane soluble 
fraction (DCM-F) vs 5.94, 7.71 and 6.83 mmol·g−1 in lignin, methanol soluble fraction 
(MET-F) and in a mix of both solvents soluble fraction (MET/DCM-F), respectively. 
The relative portion of the aliphatic OH groups, most reactive towards isocyanates 
for lignin fractions obtained, increased in the following row of solvents used: DCM < 
MET < MET/DCM (Table 1). 

The ratio of the sum of the portions of phenol and benzene derivatives to the sum 
of guaiacol and syringol derivatives in pyrolysis products of lignin fractions indicates 
that the degree of lignin condensation is increased in the same row. The increasing 
molecular weights and increasing degree of condensation of lignin constituents led to 
the increase of the Tg of fractions from 14 °C for DCM-F to 160 °C for MET/DCM-F 
(Table 1). The average OH functionality of polyols is defined as a number of OH 
groups per one molecule (Ionescu, 2005). These values are equal to 1.4, 4.2 and 7.5 for 
DCM-F, MET-F and MET/DCM-F, respectively. Therefore, the different crosslinking 
effect can be expected from the incorporation of the same amounts of different lignin 
fractions at an equal NCO/OH ratio into the PU matrix.

The results show that the process of urethane formation using lignin as a hydrox-
yl-containing component proceeds in accordance with the basic positions of the cat-
alytic interaction of alcohols and isocyanates. The reactivity of the investigated lignin 
fractions with MDI in dioxane solution increased in the following order: DCM-F < 
MET/DCM-F < MET-F (Table 1). The highest reactivity of the MET-F fraction could 
be explained by its higher content of aliphatic OH groups (Table 1) and their steric 
availability due to the not-too-high degree of lignin condensity.

3.2. Influence of lignin fractions as macromonomers on the 
properties of polyurethane elastomers

The results concerning the influence of the wheat straw organosolv lignins fractions 
on the properties of PU elastomers are presented in P-2, P-6. 

The obtained lignin fractions, reactive towards isocyanate, act as a cros slinking 
agent being incorporated in the model three components: lignin (5–40%) – PEG 
(MW = 400 g·mol–1) – PMDI polyurethane system.

The incorporation of lignin in the composition of PU films enhances their:
• glass transition temperature;
• tensile strength;
• Young’s modulus.
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Figure 10. Structure of lignopolyurethane with soft PEG segments (Hu, 2002)

The increase of the thermo-oxidative stability of lignopolyurethanes (LPU) was ob-
served at a minor (5%) content of lignins in LPU, when they revealed antioxidative ac-
tivity (Table 2). At a 30% content of fractions in the compositions used for PU synthesis, 
the crosslinking effect and an increase in the thermostable aromatic constituents’ con-
tent in lignopolyurethanes were revealed, leading to the further enhancement of their 
thermo-oxidative stability and charcoal yield under the impact of high temperature. 

Table 2
Effect of OSL fractions on the characteristics  

of the thermo-oxidative destruction of PU films

Fraction
Content 
in LPU 

(%)

Tstart (°C) 
(5% of 

weight loss)

T50% (˚C) 
(50% of 

weight loss)

Maximal 
degradation 

rate 
(mg·min–1)

Temperature 
of maximal 
degradation 

rate (°C)

Char residue
at 500°C (%)

Lignin 
free PU 0 274 365 0.94 307 27.0

DCM-F
5 281 367 0.56 331 33.7

30 238 427 0.21 325 42.2

MET-F
5 279 403 0.44 331 32.4

30 205 442 0.30 360 44.5
DCM/
MET-F

5 286 402 0.27 331 35.7
30 225 499 0.18 324 50.0

The revealed high antioxidant activity of fractionated technical lignin is another ad-
vantage for lignin application in PU production, because, unlike commercial phenolic 
antioxidants, which significantly inhibit the biodegradation of the composite materi-
als, the antioxidants derived from lignins are not only biodegradable, but they can also 
catalyze the biological decomposition of the material into which they are incorporated 
(Domenek et al., 2013).
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3.3. Study of the wheat straw organosolv lignin oxyalkylation 
process and characterization of the obtained polyols

The results concerning organosolv lignin oxyalkylation are presented in: 
P-3. Modification of non-fractionated OSL by propylene oxide using the anionic po-
lymerization mechanism is a promising approach for the liquification of solid lignins 
and for the transformation of acidic lignin groups into aliphatic OH groups, highly ac-
tive in urethane formation reactions. 

Oxyalkylation leads to the disappearance of the electronic constraints and steric 
hindrance of lignin hydroxyl groups. The process of copolymerization of lignin and 
propylene oxide (PO) is accompanied by oxypropylene homopolymeri zation and the 
formation of propylene glycols (Fig. 11). 

Figure 11. Sheme of the formation of the main products in the straw lignin  
oxypropylation process

The data obtained by 1H NMR spectroscopy confirms the copolymerization of 
lignin with PO (Fig. 12). The intensity of aliphatic proton signals (CH, CH2, CH3) is 
increasing while that of methoxy groups is decreasing due to the dilution of aromatic 
constituents by PO grafting. The aromatic acetoxy signal disappears, and the aliphatic 
acetoxy signal is elevated (Fig. 12). 
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Figure 12. 1H NMR spectra of straw lignin (a) and its oxypropylated  
derivative (L/(L+PO) = 30%) (b)

FTIR spectra confirm the chemical modification of lignin via the interaction of its 
OH groups with PO as CH, CH2, CH3 groups’ absorbance at 2975, 1465 cm–1 has in-
creased, ether bonds’ absorbance at 1125 cm–1 has increased and unconjugated carbon-
yl moieties’ absorbance at 1720 cm–1 has decreased (Fig. 13).

Figure 13. Normalized (1510 cm-1) FTIR spectra of wheat straw lignin and its 
oxypropylated derivative

OH groups in OSL-PO copolymers are presented mainly by secondary alcohol 
groups, as the HI treatment of the oxypropylated lignin derivative followed by the GC 
analysis of the reaction products led to the domination of the isopropyl iodide signal in 
the chromatogramm and appearance of the traces of n-propyl iodide.
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The data of the molecular weight distribution of copolymers are other parameters 
that allow characterizing the transformation of the lignin macromolecule at oxypro-
pylation and the physico-chemical properties of lignopolyols obtained. A drastic in-
crease in the uniformity of copolymers in terms of molecular weight distribution was 
observed (Table 3). 

Table 3
Content of the functional groups and molecular mass distribution of wheat straw lignin and 

its oxypropylated derivatives

L/
(L+PO) 

(%)

OH (mmol·g–1)* OHalif/
∑OH

OHcond/
∑OHpfen

OCH3 
(mmol·g–1)

Molecular mass 
(g·mol–1) Mw·Mn

–1

OHalif ∑OHpfen COOH ∑OH Mn Mw

15 2.26 0.10 0.03 2.39 0.95 0.62 1.39±0.03 8200 30000 3.7

20 2.53 0.10 0.04 2.67 0.95 0.65 1.66±0.01 4900 16300 3.3
25 2.56 0.12 0.05 2.73 0.94 0.63 1.77±0.01 4100 16900 4.1
30 2.59 0.14 0.05 2.78 0.93 0.63 1.97±0.01 4200 21500 5.1
35 2.59 0.14 0.07 2.80 0.93 0.63 2.29±0.06 3600 19700 5.5
40 2.65 0.17 0.06 2.88 0.92 0.56 2.39±0.06 3800 25700 6.8
100 1.39 1.62 0.50 3.51 0.40 0.32 3.69±0.10 2200 54000 24.5

* – NMR 31P data 

The batch oxypropylation of OSL allowed the overpassing of two main disadvan-
tages of this lignin as a renewable macromonomer: high molecular heterogeneity and 
diversity of hydroxyl functionalities, thus improving the control over the gelation of 
polyurethane networks at PU foams’ processing. 

Free phenolic groups for all copolymers samples are located mainly in condensed 
structures (OHcond), obviously due to their lower steric ability at oxypropylation. Some 
increase in the free phenolic groups content was determined for copolymers obtained 
at a higher amount (30–40%) of the starting OSL in the reaction mixture (Table 3).

Hindered phenols are the most common class of antioxidants for the dermination 
of the processes with the participation of free radicals. This class of antioxidants is 
widely used in polyurethane foam compositions to enhance their resistance towards 
oxidative degradation (Gray et  al., 1996). The existence of free phenolic groups in 
OSL-PO copolymers in the amount of 0.10-0.17 mmol·g–1 can provide their functional 
assignment in PUR foams compositions. Both the roles of lignin as a high reactive 
aromatic macromonomer and a bio-based technical antioxidant in PUR foam systems 
can be realized. Recently, investigations in this direction have been started and the 
first positive results of the antioxidant activity of OSL-PO copolymers in PUR foams 
have been obtained. 

The descriptive statistical analysis showed a normal distribution of the measured 
parameters for repeated experiments and a high repeatability of the oxypropylation pa-
rameters and the properties of the lignopolyols under study. The data presented above 
show good potential for upscaling the OSL oxypropylation process (Table 4).
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Table 4
Descriptive statistics of the parameters of organosolv wheat straw lignin oxypropylation and 

characteristics of lignopolyols obtained (n = 25)

Statistical 
parameters

Parameters of OP Lignopolyol characteristics
Tonset 

(°C)
Tmax  
(°C)

Pmax 
(bar)

OHV 
(mg KOH·g-1)

Viscosity at  
20 °C (Pa·s)

Water cont. 
K.F. (%)**

Mean 164 241 24.7 447.3 57.5 0.05
Median 164 241 24.6 450.1 56.2 0.50
Minimum 161 235 24.0 409.2 50.1 0.03
Maximum 167 248 26.0 471.6 70.2 0.14
Standard 
error 0.35 0.64 0.10 2.80 1.11 0.02

Standard 
deviation 1.7 3.2 0.47 14.0 5.6 0.02

Coef. VA 
(%)* 1.0 1.3 1.9 3.1 9.7 40.0

* – variation coefficient
** – the moisture of lignopolyols was determined by Karl Fisher titration using culonometric KF 
titrator 275 KF

3.4. Influence of lignopolyols as macromonomers and lignin as 
a filler on the properties of rigid polyurethane foams

In this work, the potential application of wheat straw organosolv lignin (OSL) for 
lignopolyols synthesis, capable of rigid polyurethane (PUR) foam production, was 
studied. At the same time, non-modified lignin was used as a filler of rigid PUR foams 
obtained from the above-mentioned lignopolyols, those increasing the content of the 
renewable component in the polymeric material. The thermal, physico-mechanical and 
morphological properties of lignin-containing foams vs those of the foams obtained 
from commercial polyethers were in focus. The results are presented in P-5, P-8. 

Due to the presence of potassium acetate in lignopolyols, acting as a catalyst of iso-
cyanate conversion, oxypropylation is more suitable for polyurethane foam production 
as a high-rate interaction of polyols with isocyanate is necessary for the realization of 
this process. Commercial polyol polyether Lupranol 3300 was gradually (by 25%, 50%, 
75%, and 100%) substituted with OSL-based lignopolyol (L/(L+PO) = 30%; OHV = 
450 mg KOH·g–1). The composition containing 30% of OSL is optimal in terms of its 
properties and the relevance of lignin beyond energy utilization. The substitution of 
commercial polyether by lignopolyol improved the dimensional stability and hydro-
phobicity of foam and did not affect its compressive characteristics. The introduction 
of OSL as a filler into the reference lignopolyol free composition led to the decrease of 
the main characteristics of foam. The best characteristics of the material were achieved 
when OSL was simultaneously introduced into the foam composition, both as a polyol 
and a filler.
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The glass transition temperature of Lignopolyol-based PUR foam (Lupranol free) is 
between the data of foams on the basis of three functional and six functional commer-
cial polyols (Fig. 14). 

Figure 14. DSC curves of polyurethane foams from commercial  
polyethers and lignopolyol

The Tg values of the reference PUR foam and the foam with 6–25% of lignopolyol 
were in the range of 110–119 °C. Therefore, lignopolyol can successfully substitute the 
three functional glycerol-based commercial polyol in PUR foam systems without de-
creasing the heat resistance of the material.

It was shown that oxypropylated lignin acts as a surfactant in PUR foam compo-
sitions, improving the uniformity of the PUR cell structure and decreasing cell sizes 
(Fig. 15). 

Figure 15. Effect of lignin on the cell morphology of PUR foam

There were no negative effects of the lignin filler and lignopolyol on the closed cell 
content in PUR foams (Fig. 16). A significant decrease in the maximum thermal deg-
radation rate of lignopolysol-containing PUR foams has been observed from 1.20 mg/
min. of lignopolysol-free PUR foams up to 0.54–0.93 mg/min. of PUR foams with dif-
ferent lignopolyol content. 
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Figure 16. Effect of lignin on the closed cell content of PUR foams

Unmodified lignin filler has a less pronounced positive effect on the rate of thermal 
degradation of the material, as for PUR foams with lignin additive it is 0.60–1.16 mg/
min. depending on the lignin content. In accordance with the cone calorimeter test, a 
significant fire retardation effect of the lignin introduced in the PUR foam composition 
as lignopolyols and a filler was observed. This can be explained by the combination of 
some factors including the free radical scavenging activity of lignin, and its charcoal 
formation promoting activity (Fig. 17).

Figure 17. Effect of lignopolyol and lignin filler on the combustion  
parameters of PUR foams

The measured properties of the lignopolyol based PUR foams meet the require-
ments of the EU standard for heat insulating material. Based on the above mentioned 
results the method for production of heat insulation materials based on PUR foam by 
combination of isocyanate with polyol component, consisting of oxypropylated lignin 
an non – modified lignin was developed. This method is patented in the European 
Union and is described in P11. 
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3.6. Effect of lignin epoxies on the characteristics  
of bisphenol A-based commercial epoxy resin

The results concerning LignoBoost kraft lignin application in epoxy resins are pre-
sented in P-1.

The FTIR spectrum of the acetone-soluble fractions of kraft lignin (KL) and its 
glycidylated derivative (Fig. 18) confirms that glycidylation of lignin was realized, be-
cause new absorbance bands of the oxirane ring (3060, 750, 850, 910 cm−1) appeared 
in the spectra of copolymers. Besides, the aliphatic groups (absorbance at 2975-
2900 cm−1) and ethers bonds (absorbance at 1030 cm−1) were elevated, but the band 
of OH groups (absorbance at 3480 cm−1) and carbonyl moieties (absorbance at 
1710 cm−1) decreased in comparison with the case of the acetone-soluble fraction of 
KL. The disappearance of the absorbance band at 1370 cm−1 also testified that the suc-
cessful glycidylation of phenolic OH took place. At the same time, the presence of 
a significant absorbance intensity at around 3500 cm−1 confirmed that a portion of 
non-phenolic OH groups were not converted for the reason discussed above. The ap-
plication of the KOH/TBAB catalytic system promoted the glycidylation of both phe-
nolic and aliphatic OH groups of the lignin model compound. It has a potential for 
more complete glycidylation of lignin.

Figure 18. Normalized (1515 cm-1) FTIR spectra of non-modified KL (a)  
and its glycidylated derivative (b)

Substitution of commercial epoxy resin Araldite LY 1524 by lignin epoxy 
(EEW = 368 g·eq–1) obtained by acetone extraction of glycidylated KL lignin (GLAF) 
leads to the increasing of Young’s modulus at tensile for amine cured composites with-
out decreasing of strength and strain. A drastic increase in the viscosity of commercial 
epoxy resin due to the incorporation of lignin epoxies was observed (Table 5). 
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Table 5
Viscosity of non-cured epoxy resins and tensile properties of cured commercial epoxy resins 

vs the level of substitution of Araldite*LY1564 by GLAF

Level of 
substitution (%)

Viscosity (mPa·s) 
at 25 °C

Stress at break 
(MPa)

Young’s modulus 
(GPa)

Strain at break 
(%)

Reference 1230 63.1±2.7 2.91±0.16 4.9±0.3
2 1420 61.3±1.8 3.13±0.19 4.8±0.9
5 2052 67.1±2.2 3.09±0.21 5.5±0.7
10 3580 66.2±1.3 3.36±0.22 4.9±0.5

It makes lignin epoxy not suitable for technologies where the low viscosity of a 
composition is needed. Therefore, the possible practical application of lignin-contain-
ing epoxies as adhesive, mastic or crack filler instead of binder for fiber reinforced com-
posites can be considered.

Thermal resistance is one of the advantages of cured epoxy resin. The lignin-con-
taining cured epoxies demonstrated a higher charcoal yield and a lower degradation 
rate at high temperature treatment, suggesting that lignin epoxies have a potential for 
fabrication of flame-resistant epoxides (Table 6). 

Table 6
Effect of the partial substitution of Araldite LY1564 by lignin epoxy on the 

thermodegradation parameters of cured resins

Level of 
substitution (%) T5% (oC) dm/dt (mg∙min–1) Tmax (°C) Char residue at 

500 °C (%)
Reference 338 1.6 336 10.5
2 325 1.4 368 13.7
5 320 1.4 363 17.6
10 303 1.2 365 22.6

T5% – the temperature when 5% of weight loss was achieved
dm/dt – the maximum degradation rate
Tmax – the temperature when the maximum degradation rate was achieved
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CONCLUSIONS

1. The developed concept of lignin application as macromonomers of different polyu-
rethane and epoxides systems, which includes different approaches of lignin modi-
fication and incorporation into the polymeric composition, allowed to introduce up 
to 40% of a bio-based component, simultaneously improving the mechanical and 
thermal stability of materials.

2. The fractionation with organic solvents is a perspective approach for obtaining 
lignin-derived macromonomers for polyurethane elastomers. The obtained lignin’s 
fractions are soluble in solvents used for PU network formation, have decreased 
heterogeneity in comparison to parent lignin and are reactive towards isocyanate. 
Their introduction into the PU system enhances the glass transition temperature, 
tensile strength and Young’s modulus of PU films.

3. Oxypropylation leads to the disappearance of the electronic constraints and steric 
hindrance of lignin hydroxyl groups, highly decreasing the molecular mass poly-
despersity of lignin. Oxyalkylation is effective for incorporation of lignins as liquid 
polyols in the composition of rigid polyurethane foam suitable for mold and spray 
processing.

4. Simultaneous incorporation of lignopolyol and solid lignin into the rigid polyure-
thane foam composition allows to significantly increase the dimensional stability 
and decrease the water absorption characteristics of the material in comparison 
with the case of the reference composition, and polyurethane foam compositions in 
which lignopolyol and solid lignin were incorporated separately. 

5. The acetone-soluble fractions of kraft lignin-epichlorhydrine reaction products rep-
resent lignin based macromonomers with a narrow molecular mass distribution 
and the average epoxy functionality of 3.1–4.5 such increasing that of commercial 
bifunctional bisphenol A-based diglycydyl ethers Araldite LY 1564.

6. Partial substitution of commercial fossil derived epoxy resin Araldite LY 1564 in a 
two components amine cured epoxy composition with the glycidylated lignin frac-
tion enhances the tensile modulus and thermal stability of cured epoxides due to 
the realization of the favorable effects of the high functionality of lignin macromon-
omers and the increase of the thermostable aromatics content in cured epoxides. 
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