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ANOTACIJA

Polimérmaterialu iegiiSana Maikla nukleofilas pievieno$anas reakcija no rapsu ellas
sintezétiem bio-polioliem. Eihe D. L., zinatniskais vaditajs mg. chem, Abolins A. Bakalaura
darbs, 44 lappuses, 35 attéli, 4 tabulas, 30 literatiiras avoti, 1 pielikums. LatvieSu valoda.

Darba ir veikta monolitu ieguve Maikla nukleofilas pievienosanas reakcija, izmantojot no
rapSu ellas iegitus dazadas funkcionalitates poliolus. Epoksidacijas reakcija ieguva epoksidétu
rapSu ellu, no kuras talak sintezgja poliolus, izmantojot metanolu (MeOH), dietilenglikolu (DEG),
1,4-butandiolu (BD) un trimetilolpropanu (TMP). TransesterificéSanas reakcija ar terc-butil
acetoacetatu no bio-polioliem ieguva Maikla donorus, kurus talak izmantoja poliméru materialu
ieguve€, izmantojot Maikla nukleofilas pievienoSanas reakciju, ka akceptoru izmantojot komerciali
iegadatu trimetilolpropana triakrilatu. Poliolu un iegiito acetoacetata esteru funkcionalas grupas
analiz&ja, izmantojot Furjé transformacijas infrasarkano spektroskopiju (FTIR) un g¢la
caurlaidibas hromatografiju (GPC). Vielu ipaSibas pétija, izmantojot viskozitates mérijumus un
titrimetriskas metodes. Poliméru materialu fizikalas un termiskas ipaSibas pétija, izmantojot
cietvielu kodolu magnétisko rezonansi (KMR), diferenciali sken&joso kalorimetriju (DSK),
dinamisko mehanisko analizi (DMA) un termogravimetrisko analizi (TGA).

RAPSU ELLA, POLIOLI, MAIKLA DONORI, ATJAUNOJAMIE RESURSI,
EPOKSIDACIJA, TRANSESTERIFIKACIJA, POLIMERI.



ABSTRACT

Development of polymer materials by Michael addition reaction from rapeseed oil based
bio-polyols. Eihe D. L., supervisor mg. chem. Abolins A. Bachelor’s thesis, 44 pages, 35 figures,
4 tables, 30 literature references, 1 appendice. In Latvian.

In this study, polymer materials were obtained in Michael addition reaction from rapeseed
oil based bio-polyols with different functionality. In an epoxidation reaction epoxidized rapeseed
oil was obtained, from which polyols were synthesized using methanol, diethylene glycol,
1,4-butanediol and trimethylolpropane. Further, via transesterification with tert-butyl acetoacetate
Michael donors were obtained from the bio-polyols. The obtained Michael donors were further
used to develop polymer materials via Michael nucleophilic addition reaction, as an acceptor using
comercially bought trimethlolpropane triacrylate. The functional groups of intermediate and
acetoacetate ester product were analyzed using Fourier transform infrared spectra and gel
permeation chromatography. Properties of these materials were determined by viscosity
measurement and titrimetric methods. Properties of polymers were determined using solid-state
nuclear magnetic resonance, differential scanning calorimetry, dynamic mechanical analysis
and thermal gravimetric analysis testing apparatus.

RAPESEED OIL, POLYOLS, MICHAEL DONOR, RENEWABLE RESOURCES,
EPOXIDATION, TRANSESTERIFICATION, POLYMERS.
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IEVADS

Nafta jau izsenis ir bijis galvenais kimiskas riipniecibas materialu avots, tostarp plastmasas
un poliméru razosanai, tomer naftas resursi ir ierobezoti un izsikstosi, kas ietekm& materialu
ilgtspgjibu un pieejamibu. Nemot véra Sos aspektus, priekSroka arvien vairak tiek dota
alternativam, ko sniedz atjaunojamie organiskie resursi. Poliméru kimija p&dgjos gados ir panakts
ievérojams progress augu ellu poliméru izstrade, kas var nodrosinat Tpasibas, kuras ir salidzinamas
vai pat labakas par naftas bazes polim&riem piemito$am ipasibam. Arvien vairak uzmanibas tiek
pieversts atjaunojamo augu izcelsmes izejvielu izmantoSanai poliméru raZzosana, kas potenciali var
mazinat kimiskas riipniecibas ietekmi uz vidi.!

Augu sastava esosas taukskabes ir viens no piemeérotakajiem izejvielu avotiem uz dabas
vielam bazétu materialu razosana.? Veicot modifikacijas ellas kimiskaja struktiira, ka, pieméram,
epoksidaciju — nepiesatinato dubultsaiSu vieta ievadot oksirana gredzenu un péc tam veicot ta
atvérsanas reakciju — no augu ellam iesp&jams iegiit poliolus ar dazadu funkcionalitati.®> Poliolu
reakcija ar izocianatiem iesp€jams iegiit poliuretanu, kam piemit labas kimiskas, fizikalas un
mehaniskas TpaSibas. lzocianati ir toksiski un kaitigi videi, tapéc tiek meklétas alternativas
metodes, lai ieglitu materialus ar Iidzigam Tpasibam, ka poliuretaniem.*  Izmantojot Maikla
nukleofilas pievienosanas reakciju un izvéloties piemérotus reagentus un reakcijas apstaklus,
iesp€jams iegut dazadus poliméru materialus ar plasu pielietojamibu bez izocianatu izmantoSanas.
No augu ellas sintez&ta poliola iesp&jams iegit Maikla donoru, to parvérSot par [-ketoesteri
transesterificéSanas reakcija, kas, reag€jot ar Maikla akceptoru katalizatoru klatbutng, veido
produktu — poliméru materialu.®
Darba merkis:

Laboratorija sinteze€t Maikla donorus, izmantojot no rapSu ellas iegiitus dazadas
funkcionalitates poliolus, no tiem iegiit polimérmaterialus, raksturot to ipasibas.

Darba uzdevumi:
1) Apkopot literatiiras avotos pieejamo informaciju par rapsu ellu, polioliem, izmantotajam
reakcijam un iegito starpproduktu un produktu analizes metodém,;
2) Veikt rapsu ellas epoksidacijas reakciju;
3) No iegutas epoksidétas ellas sintez&t bio-poliolus ar dazadu funkcionalitati;
4) Sintezét Maikla donorus no iegttajiem bio-polioliem, raksturot tos, izmantojot dazadas

analizes metodes;



5) No sintezétajiem donoriem iegit cietvielu poliméru materialus, salidzinat to fizikalas un

termiskas ipasibas.

Bakalaura darbs izstradats Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita polim&ru laboratorija
ERAF projekta Nr.1.1.1.1/20/A/098 “Bio-bazétu siltumizolacijas putu poliméra izstrade” ietvaros

® Petljuma datus prezentdja konferencé “The International

ka turpinajums kursa darbam.
Conference for Young Scientists on Biorefinery Technologies and Products BTechPro” 2022. gada
27.-29. aprili Riga, Latvija ka prezentaciju “Michael donor monomer synthesis for polymeric
materials using rapeseed oil” D. L. Eihe, A. Abolins, M. Kirpluks, ka arT konferencg “Baltic Polymer
Symposium™ 2022. gada 21.-23. septembr1 Tallina, [gaunija ka plakatu “Development of Michael

donor monomers from rapeseed oil based polyols” D. L. Eihe, A. Abolins, M. Kirpluks.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. RapsSu ellas kimiskais sastavs un pielietojums

Atjaunojamu dabas resursu izmantosana poliolu ieguvé mazina razosanas procesa nodarito
kaitéjumu videi, Iidz ar to muisdienas ar vien lielaku popularitati iegtist bio-polioli - no dabas vielam
sintezéti polioli.>’

Viens no piem&rotakajiem atjaunojamiem dabas resursiem, ko Latvija ir ekonomiski izdevigi
izmantot polim&ru razosanai industrialos apjomos, Tpasi nemot véra Latvijas teritorijas klimatu, ir
rapSu ella. RapSu ella ir augu ella, ko plasi izmanto partikas ripnieciba, jo tai ir augsts dimoSanas
punkts un zems piesatinato tauku saturs.?

2022. gada rapsis aiznéma ap 6 % Latvijas lauksaimniecibas kultiiraugu s&jumu platibas.®
Rapsu ellas sastava pamata, ka jau augu ellai, ir taukskabju triglicerida esteri, kur tris taukskabju

atlikumi ir piesaistitas pie glicerina (skat. 1.1. att.).

1.1. att. Idealizéta rapSu ellas struktiirformula

Rapsu ellas sastava ir palmitinskabes un stearinskabes piesatinatie taukskabju atlikumi (6 %),
ka arT mononepiesatinatato taukskabju atlikumi - oleinskabe (56 %), polinepiesatinatas taukskabes:
linolskabe (26 %), linolénskabe (10 %) un eikozénskabe (1 %).? Pateicoties nepiesatinato
taukskabju atlikumiem, rapsu ellu var izmantot ari ka izejvielu dazadu kimisko vielu, tostarp spirtu,
aldehidu un taukskabju atvasinajumu raZoSanai. Piem&ram, rapSu ellu var hidrogenét, lai iegttu
taukskabju spirtus, ko izmanto dazados veidos, pieméram, mazgasanas lidzeklos, personigas
higiénas Iidzeklos un smérvielas. Rapsu ellu var parverst ar1 taukskabeés un esteros, ko var izmantot
ka izejvielas poliméru, virsmaktivo vielu un citu kimisko vielu raZo$anai.’

RapSu ella ir kluvusi par nozimigu izejvielu biodegvielas, jo ipasi biodizeldegvielas
razoSanai. Biodizeldegvielu razo, rapsu ellai reaggjot ar spirtu, parasti metanolu, katalizatora,

piem&ram, natrija hidroksida, klatbutné. Iegiito biodizeldegvielu var izmantot ka dizeldegvielas
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aizstajeju, piedavajot atjaunojamu un videi nekaitigu alternativu no naftas produktiem razotam

degvielam.!!

1.2. Augu ellas epoksidacijas reakcija

Augu ellu epoksidacija ir kimisks process, kas ietver augu ellas esoSo nepiesatinato
taukskabju parvérsanu epoksidos. So reakciju parasti katalizé parejas metalu kompleksi vai
organiski katalizatori, pieme&ram, karboksilskabes vai halogenidi. Iegiitie epoksidi ir vertigi dazadu
kimisko vielu, tostarp plastifikatoru, virsmaktivo vielu un poliméru razoSanai. Epoksidacijas
process ir loti atkarigs no tadiem reakcijas parametriem ka temperatiira, reakcijas laiks un
katalizatora izvele. Augu ellas ka atjaunojamas izejvielas epoksidu razoSanai tiek izmantotas
aizvien vairak, jo to ir daudz, tas ir 1&tas un ekologiski ilgtsp&jigas.?

Epoksidacijas laika tiek transforméta augu ellas struktiira, taukskabju atlikumos esoSas
dubultsaites aizvietojot ar reagetsp&jigiem oksirana gredzeniem. Ka reagentu epoksidéSanai
izmanto peroksiskabes, no kuram visbiezak izmanto stiprus oksidétajus: m-hlorperoksibenzoskabi,
peroksimetanskabi vai peroksietikskabi. 1.2. att€la paradits epoksida (3) ieglisanas mehanisms,

alkéna (1) reakcija ar peroksikarbonskabi (2), ka blakusproduktam veidojoties karbonskabei (4).3”

|/—\O N2 . O .

\/I-ll O) )J\

H™ R, "'~ H "R, R~ "OH
1 2 3 4

1.2. att Alkénu epoksidéSanas ar peroksiskabi mehanisms

Nemot véra peroksiskabju zemo stabilitati un ekspluatacijas bistamibu, reagentu iesp&jams
iegit in situ reakcija, tdenraza peroksidam reaggjot ar atbilstoSo karbonskabi, veidojot
peroksiskabi tiesi reakcijas vide.

Stipras skabes, ko biezi izmanto ka katalizatorus, katalize ar1 nevélamas blakusreakcijas, ka,
pieméram, oksirdna gredzena atvér$anos vél epoksidésanas procesa.® Alternativa neorganiskajam
skabém ir izmantot heterogénu katalizatoru — skabos jonapmainas svekus, ko var viegli atdalit no
reakcijas maisijuma un izmantot atkartoti vairakas reizes.

Epoksidacijas reakcijas iznakumu ietekm& izmantoto reagentu daudzumu attieciba.

Ieprieksgji petijumi ir pieradijusi, ka visaugstako iznakumu iesp&jams iegiit, izmantojot molaras



attiecibas 1:0,5:1,5 (dubultsaites : karbonskabe : Gidenraza peroksids), ka arT nodrosSinot konstantu

60 °C reakcijas vides temperatiiru.®

1.3. Polioli

Polioli ir savienojumu grupa, ko plasi izmanto poliuretanu razoSana. Polioli parasti ir
poligteru vai poliesteru savienojumi, kas satur vairakas hidroksilgrupas (-OH). Sis -OH grupas lauj
savienojumam Kimiski reagét ar izocianatiem, ka rezultata veidojas poliuretana poliméri. Poliolus
var iegiit no dazadiem avotiem, tostarp naftas un atjaunojamiem resursiem, pieméram, augu ellam.
Poliolu ipasibas, pieméram, molekulmasu, sazarojuma pakapi un hidroksilgrupu saturu var
pielagot, lai tie atbilstu konkrétam lietojuma prasibam.*3

Poliolus parasti iegiist reakcija starp diolu vai triolu un iniciatoru vai katalizatoru, pieméram,
bazi vai skabi.* Atkariba no iniciatora izvéles un reakcijas apstakliem, iegiitajam poliolam var biit
lineara vai sazarota struktura. Polioliem ar lielaku molekulmasu parasti ir augstaka viskozitate,
savukart tiem, kam ir vairak sazarojumu, parasti ir zemaka viskozitate. Hidroksilgrupu saturs
poliolos ir svarigs parametrs, jo tas nosaka poliméra veidoSanai vajadzigo izocianata daudzumu un
ietekmé poliuretana produkta gala Tpasibas.'*

Polioli ir daudzpusigi materiali, kurus var izmantot dazadu poliuretana izstradajumu, tostarp
putu, adhezivu, parklajumu un elastoméru razoSanai, piem&ram, poliuretana putuplastu var
izmantot izolacijai, polsteréSanai un iepakoSanai. Poliuretana Iimes var izmantot automobilu
ripnieciba un biivnieciba, savukart poliuretana parklajumi var nodros$inat aizsardzibu un izturibu
virsmam, pieméram, gridam un jumtiem.®

Pedgjo gadu laika, nemot veéra problémas, kas saistitas ar no naftas ieglito materialu
ilgtsp€jibu, ieverojama interese ir pieversta atjaunojamo resursu izmantosanai poliolu razosana. Ka
ilgtsp€jiga alternativa no naftas produktiem iegtitiem polioliem ir bio-polioli, kas iegtiti no augu
ellam. Poliolus iesp&jams iegiit no epoksid€tas augu ellas oksirana gredzenam piemitoSas augstas
reagétspéjas dél, jo vielas struktiira iesp&jams ieviest papildus hidroksilgrupu. Siem bio-polioliem
ir potencials samazinat poliuretana materialu razo$ana raditas oglekla dioksida emisijas, vienlaikus
piedavajot arT tadas prieksrocibas ka labaka biologiska noardamiba un zemaka toksicitate, tomér
So biologiskas bazes materialu izmaksas un pieejamiba joprojam ir probléma, kas kave to plasu

izplatibu.*®
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1.4. Augu ellas, poliolu un poliméru analizes metodes

Hidroksilskaitlis ir viens no galvenajiem poliolu raksturlielumiem, tas norada
hidroksilgrupu skaitu savienojuma, kas sp&jigas iesaistities talaka reakcija. Hidroksilskaitlis ir
kalija hidroksida masa, kas ir nepiecieSama, lai neitralize€tu vienu gramu etikskabes, kas ir radusies
hidroksilgrupu saturoSajam analitam reaggjot ar etikskabes anhidridu, laujot noteikt hidroksilgrupu
daudzumu analita.” Hidroksilskaitli analitiskaja kTmija parasti nosaka, veicot parauga acetilésanu,
ka reagentu izmantojot etikskabes anhidridu. Reakcija tiek partraukta, pievienojot reakcijas
maisijumam tdeni, un hidrolizgjot neizreagg€juso anhidridu par etikskabi, kas var tikt attitréta ar
kalija hidroksida standartskidumu.*’

Skabes skaitlis ir augu ellas kvalitates raditajs. Ellas sastava esosas skabes var nelabveligi
ietekmét reakcijas izmantoto baziskas vides katalizatoru aktivitati, tadel ir nepiecieSams kontrolét
no ellas iegiito bio-poliolu sastava esoSo skabes grupu daudzumu, lai tiktu noveérsta no poliola
ieglistama polim&ru materiala kvalitates mazinasanas. Skabes skaitlis ir kalija hidroksida masa, kas
ir nepiecieSama, lai neitraliz€tu vienu gramu poliola analita. To izmanto, lai noteiktu
karboksilgrupu daudzumu analiz€jama poliola parauga, ka ar1, lai aprékinatu brivo taukskabju
daudzumu poliola.*’

Furje transformacijas infrasarkana spektroskopija ir metode, kas lauj iegiit informaciju
par analiz€jama Skidruma, cietvielas vai gazveida vielas sastava esoSo kimisko saiSu 1pasibam.

FTIR spektrometrs izmanto Furjé transformacijas matematisko algoritma modeli, lai no
gaismas avota pilna spektra iegiitu interferogrammu un parveidotu iegiitos analita datu punktus
interpetéjama forma. Spektrometra tiek generéta gaisma ar noteiktu vilpa garumu, ka arT mérits
analiz&jama parauga absorbétais kvantu daudzums. Energijas kvantu starpiba starp izstaroto un
absorbéto gaismu spektra péc Furjé parveides grafiski attélo ka caurlaidibu T vai absorbciju A pret
vilna skaitli, cm™™.

Salidzinot izejvielu, starpproduktu un produktu spektrus, iesp&jams noverot, kadas kimisko
saiSu parmainas ir notikusas kimisko modifikaciju procesa, ka ari novérot dazado reagentu ietekmi
uz saisu dabu, salidzinot absorbcijas joslu.’

Cietvielu KMR ir analitiska metode, ko plasi izmanto materialzinatng, kimija un biologija.
Ta ietver KMR spektroskopijas izmantoSanu, lai petitu paraugus, kas atrodas cieta stavokli, nevis
Skiduma. KMR spgj sniegt detalizétu informaciju par materialu atomara Iimena struktiiru, tostarp
par kimiskajam saitém, kristalisko struktiiru un molekulu konformaciju. ST metode pamatojas uz

magnétiska lauka iedarbibu uz paraugu, kas izraisa parauga atomu kodolu rezonansi un izstaro
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signalus, kurus iesp&jams noteikt un analizgt. Cietvielu KMR ir pasi noderiga, lai pétitu materialus,
kurus ir griiti vai neiesp&jami pétit, izmantojot citas metodes, pieméram, biologiskos audus,
polim&rus un keramikas izstradajumus.®

Géla caurlaidibas hromatografija ir metode, ko izmanto makromolekulu, piem&ram,
polimé&ru un proteinu atdaliSanai un raksturoSanai. Ta ir balstita uz hromatografijas principu, kas
atdala molekulas, pamatojoties uz to izméru un formu. Veicot GPC analizi, paraugu izsmidzina
kolonna, kas piepildita ar porainam loditém, kas darbojas ka molekularais siets, laujot mazakam
molekulam ieklit poras un tajas noturéties ilgak, savukart lielakas molekulas caur kolonnu iziet
atrak. Atdalitas molekulas pe&c tam identific€ un analiz€, izmantojot dazadas noteikSanas metodes,
pieméram, refrakcijas indeksa vai UV-Vis spektroskopiju. GPC parasti izmanto polim&ru
ripnieciba poliméru paraugu kvalitates kontrolei un raksturoSanai, ka ar1 proteinu petnieciba, lai
noteiktu molekulmasu un oligoméru stavokli.!%%

Diferenciali skeng&josa kalorimetrija ir analizes metode, ko izmanto materialu termisko
ipasibu meériSanai. Tas pamata ir princips, ka, mainoties parauga fizikalajam vai kimiskajam
1pasibam, tas vai nu absorbg, vai izdala siltumu. DSK meéra siltuma pliismas starpibu starp paraugu
un standartmaterialu ka temperatiiras funkciju, kad paraugu silda vai atdzes€ ar nemainigu atrumu.
Analizgjot siltuma pliismas Iiknes, var noteikt dazadas parauga termiskas Ipasibas, pieméram,
stikloSanas temperatiiru, kusanas temperatiiru, kristalizacijas temperatiiru un siltumietilpibu. DSK
plasi izmanto materialzinatn€, kimija un farmacija, lai pétitu poliméru, metalu, keramikas un
biologisko materialu termiskas ipasibas. Ta ir vértiga metode materialu termiskas stabilitates, fazu
pareju un reakciju kinétikas pétiSanai, un tai ir daudz pielietojumu produktu izstrad€, kvalitates
kontrolg un p&tnieciba.?!??

Dinamiska mehaniska analize ir analizes metode, ko izmanto materialu viskoelastisko
ipasibu izpétei. Ta ietver svarstibu spéka vai deformacijas pieméroSanu paraugam, kamer tas tiek
paklauts temperatiiras izmainam vai frekvences svarstibam. DMA parasti izmanto poliméru,
kompozitu un biologisko materialu pétnieciba. Ta var sniegt vertigu informaciju par materiala
mehaniskajam 1pasibam, pieméram, to reakciju uz sprieguma, deformacijas un temperatiiras
izmainam. DMA ir daudzpusiga un plasi izmantota metode materialu raksturosanai, ko izmanto
produktu izstrade un kvalitates kontrolg.?3

Termogravimetriska analize ir analizes metode, ko izmanto, lai p&titu materialu termiskas
Ipasibas. Ta ietver parauga masas izmainas ka temperatiiras vai laika funkciju, kad paraugs tiek

paklauts kontrolétai temperatiras mainas programmai inerta vai oksidéjosa atmosféra. Svara
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izmainas ir rezultats materiala masas zudumam vai picaugumam fizikalo vai kimisko izmainu,
pieméram, termiskas sadaliSanas, oksidéSanas vai mitruma absorbcijas d€l. Analiz€jot masas
izmainu liknes, var noteikt dazadas parauga termiskas 1pasibas, pieméram, sadaliSanas sakuma
temperatiru un atrumu, gaistoSo vielu daudzumu un pelnu saturu. TGA plasi izmanto
materialzinatn€, kimija un farmacija, lai p&titu materialu termisko stabilitati, sastavu un tiribu. Ta
ir vertiga metode materialu termisko pasibu izpétei, ka ar1 produktu izstradei, kvalitates kontrolei

un pétniecibai.?

1.5. Maikla nukleofilas pievienoSanas reakcija

Maikla nukleofila pievienoSanas reakcija ir 1,4 pievienoSanas reakcijas veids, kas ietver
nukleofila pievienoSanu o, nepiesatinatam karbonilsavienojumam. Reakcija norit, veidojoties
konjugetam Maikla aduktam, kas var tikt paklauts turpmakam reakcijam, pieméram, eliminacijai
vai oksidacijai, veidojot dazadas funkcionalitates produktus. So reakciju plasi izmanto organiskaja
sintézg, jo Tpasi farmaceitisko Iidzeklu, dabas produktu un materialu pagatavosana.?*

Maikla reakciju parasti kataliz€ baze, kas aktivé nukleofilu, deprotongjot to un veicinot ta
reakciju ar karbonilsavienojumu. Reakcija ir stereoselektiva, nukleofils parasti pievienojas
B-ogleklim, ka rezultata veidojas jauna oglekla-oglekla saite. Reakcija var noritét ar1 ar enolata
starpproduktu, ko var piesaistit elektrofils, lai veidotu jaunu oglekla-oglekla saiti.?®

Reakcijas sakuma izmantota baze deprotoné donoru, veidojot enolatu. Iegitais enolats reagé
ar akceptoru péc 1,4-pievieno$anas mehanisma. Reakcijas starpprodukts atkartoti reagé ar

akceptoru, veidojot produktu (skat. 1.3. att). Poliméru materialus izmantojot $o reakciju iesp&jams

0] O O
(@] ) O
o 0 O\R"

iegiit, ja akceptora sastava ir vismaz divas funkcionalas grupas.®

O o O O O

RH

1.3. att. 1,4-Maikla nukleofilas pievieno$anas reakcija
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Maikla pievienosanas reakciju sikak iedala oksa-Maikla, tio-Maikla un aza-Maikla reakcijas.
Oksa-Maikla reakcija piedalas hidroksil-monomérs un elektrofilo dubulto vai triskarSo saisu
saturo$i reagenti. Aza-Maikla reakcija par donoru kalpo slapekli saturo$i savienojumi, tacu
tio-Maikla — s€ru saturosi savienojumi. Misdienas augstaku popularitati polimerizacijas reakcijam
ir guvusas aza-Maikla un tio-Maikla reakcijas.?®

Maikla nukleofilas pievienoSanas reakcijas pielietoSana ir laba alternativa metode
tradicionalajam divkomponentu poliméru putuplastu, poliuretana sveku un parklajumu razosanas
metodém. So reakciju iespgjams izmantot funkcionalizétu poliméru sinteze, kur ka nukleofils
parasti kalpo amina, tiola vai spirta funkcionala grupa. Maikla pievienoSanu var izmantot, lai
poliméra materialam pieskirtu dazadas funkcionalas 1pasibas, pieméram, hidrofilas vai hidrofobas

grupas, $kérssaisu veidotajus vai reaggjosas vielas talakai modifikacijai.>?*
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotas iekartas, trauki, vielas un reagenti
Izmantota aparatiira:

e analitiskie svari OHAUS explorer, 0 - 320 g; £ 0,0001 g;

e laboratorijas svari KERN 572, max 400 g; + 0,01 g;

e Gidens vannas termostats IKA WERKE HB4, 25 — 225 °C;

e digitalais maisitajs IKA EUROSTAR 60, 302000 apgr. min';

e rotacijas ietvaicétajs Heidolph Hei-VAP expert;

e digitalais termometrs GMH 2330, mér. diap. -220...+1750 °C, £0,1 °

e infrasarkanais spektrometrs Thermo Scientific Nicolet 1S10 FTIR;
e magnétiskais maisitajs BioSan MSH 300;
e reometrs Anton Paar MCR92, max 125 mNm, 100 nNm;
e Mettler Toledo tigelu blivésanas prese;
e Hauschild SpeedMixer DAC 250 SP centrifiigas mikseris, 5-250 g;
300-2500 apgr. mint; max 375 mL;
e Agilent Infinity 1260 HPLC hromatografs;
e hromatografijas kolonnas PLgel Mixed-E, 3 uL, 300 x 7,5 mm;
¢ Discovery TGA iekarta;
e Mettler Toledo DMA/SDTA861e, 1 mN — 40 N; 0,001 — 1000 Hz;
e Metler Toledo DSC 823e kalorimetrs, -150 °C...+ 700 °C; £ 0,2;
¢ 18,8 T Bruker Avance Il HD spektrometrs, max 111 KHz;
e Bidmeérs Mahr 16EWR, = 0,20 mm.
Izmantotie trauki un piederumi:
e B klases birete Blau Brand Duran 25 + 0,03 mL;
¢ B klases mércilindrs nahita 100, 150 = 1,0 mL (20 °C);
e A klases mérpipete witeg 2 + 0,02 mL (20 °C);
e A klases Mora pipete witeg 5 + 0,03 mL (20 °C);
¢ A klases Mora pipete witeg 10 £ 0,03 mL (20 °C);
¢ A klases Mora pipete witeg 15 + 0,03 mL (20 °C);
¢ 250, 200 mL koniskas kolbas;
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¢ 3 mL pilinama pipete;

¢ A klases mérkolba 100 £+ 0,100 mL (20 °C);
¢ A klases mérkolba 2000 + 0,60 mL (20 °C);
o Cetrkaklu apalkolba 500 mL;

e Cetrkaklu apalkolba 2 L;

¢ 500 mL pilinama piltuve;

¢ 500 mL dalama piltuve.

Izmantotas vielas:

e nerafinéta rapsSu ella SIA “lecavnieks”;

e 4-(Dimetilamino)piridins (DMAP), ReagentPlus®, >99 %, (Sigma-Aldrich);
e acetanhidrids, puriss, >99 % (Sigma-Aldrich);

¢ N,N-dimetilformamids, ACS reagent, >99,8 %, (Sigma-Aldrich);

e ledus etikskabe, puriss, 99,8 — 100,5 %; (Sigma-Aldrich);

e etilacetats, puriss, >99,5 %, (Sigma-Aldrich);

e jonapmainas sveki, Amberlite IR-120H (Fluka);

e kalija hidroksids, puriss, >85 %, (Sigma-Aldrich);

e Gidenraza peroksids, >35 %, (Sigma-Aldrich);

e tetractilamonija bromids, reagent grade, 98 %, (Sigma-Aldrich);

e perhlorskabe, ACS reagent, 70,0 -72,0 %, (Sigma-Aldrich);

e kalija hidrogénftalats, ACS reagent, acidimetric standard (Sigma-Aldrich);
e terc-butilacetoacetats, ACS reagent, 98 %, (Sigma-Aldrich);

o tetrafluorborskabe, 50 % w/w ag. soln. (Alfa Aesar);

e 1, 4-butandiols, ACS reagent, 99 %, (Sigma-Aldrich);

e metanols, puriss, ACS Reagent, , >99,8 %, (Honeywell);

e dictilénglikols, reagent grade, 98 %, (Sigma-Aldrich);

e trimetilolpropans, puriss >98,0 %, (Sigma-Aldrich);

e tetrahidrofurans, HPLC grade >99,9 %, (Sigma-Aldrich);

e trimetilolpropana triakrilats ar hidrohinona inhibitoru, technical grade, (Sigma-Aldrich).
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Izmantotie reagenti:

e 0,5 M KOH Skidums. 2 L. m&rkolba uz laboratorijas svariem iesvéra 56,10 gramu kalija
hidroksida. Vielu izs§kidinaja ~1 L etanola, un p&c tam atlikuso etanola daudzumu uzpildija lidz
atzimei, samaisija un uzglabaja noslégta trauka. Skiduma standartize$anai 250 mL koniskaja kolba
uz analitiskajiem svariem iesvéra 1,5316 g KHF un to izskidinaja 100 mL destiléta @idens.
Skidumam pievienoja 5 pilienus fenolftaleina indikatora un titr&ja, lidz $kidums iekrasojas violets
un krasa saglabajas vismaz 30 sekundes. KOH s$kiduma precizo koncentraciju aprékinaja pec 2.1
vienadojuma:

MKHF
C e SEm— 2. 1
koH MgHrVkon ' ( )

kur mxqr — KHF iesvara masa, g;

ckoH — KOH skiduma koncentracija, mol/L;

Mknr — KHF molmasa, g/mol.

o Acetiléjosais maisijums. 200 mL koniskaja kolba ielgja 90 mL bezidens DMF un

pievienoja 10 mL acetanhidrida. Skidumu samaisija un uzglabaja noslégtu tumsa vieta.

slégta trauka.

e (0,1 M perhlorskabes skiduma pagatavosana un standartizésana.. 1 L méerkolba iel&ja
250 mL ledus etikskabes, pievienoja 11 mL 70 % perhlorskabes un samaisija. Pievienoja 50 mL
acetanhidrida, kolbu uzpildija lidz atzimei ar ledus etikskabi un Skidumu samaisija. Vismaz
diennakti velak, Skidumu standartizgja. 200 mL koniskaja kolba uz analitiskajiem svariem iesvera
0,4 g KHF. Pievienoja 50 mL ledus etikskabes, sildot izSkidinaja KHF. Pievienoja 5 pilienus
kristalvioleta indikatora, Skidumu titréja ar pagatavoto perhlorskabes Skidumu, lidz titr€jamais
Skidums iekrasojas zal§ un krasa saglabajas vismaz 2 miniites. Perhlorskabes skiduma
koncentraciju aprékinaja péc 2.2 vienadojuma:

1000-mgyF (22)

C =
Hclo4 MguFVHCcl04

Kur CHclos — perhlorskabes $kiduma koncentracija;

mknr — KHF iesvara masa, g;

Mknr — KHF molmasa, g/mol;

VHciosa— patéréta titranta tilpums, mL.

e 20 % tetraetilamonija bromida skidums. 100 g tetraetilamonija bromida izskidinaja 400

mL ledus etikskabes. Skidumu uzglabaja hermétiski noslégtu, gaismu necaurlaidiga trauka.



2.2. RapSu ellas epoksidacija

2 L Cetrkaklu apalkolba iclgja 8009 rapsu ellas (3,46 mol dubultsaisu), pievienoja 160 g
(20 % attieciba pret ellas masu) jonapmainas sveku Amberlite IR-120H. Pievienoja 104 g
(1,73 mol) etikskabes. Atseviski pilinamaja piltuvé iesvéra 505 g (5,20 mol) 35 % udenraza
peroksida. Ellas, peroksida un etikskabes molu attieciba ir 1,0 : 1,5 : 0,5. Kolba ievietoja maisitaju
(600 rpm), deflegmatoru, termometru un pilinamo piltuvi, kura ieliets nosvértais tdenraza
peroksids (skat. 2.1.att.). Kolbu ievietoja Gidens vannas termostata, kas iereguléts uz 40 °C. Kad
kolbas saturs uzsila lidz iestatitajai temperatiirai, l€énam, pilinot pievienoja 35 % udenraza
peroksidu un péc tam temperatiiru termostata iestatija uz 65 °C, sintézi veica 5 stundas. Reakcijas
maisTjumu iel&ja dalamaja piltuvé un produktu ekstrah&ja no reakcijas maisijuma, izmantojot
etilacetatu un siltu, destilétu tideni. Lai atbrivotos no etikskabes atlikuma, organisko fazi mazgaja
3reizes ar 200 mL destiléta tidens. Organisko fazi ietvaicgja 50 °C temperatiira, 20 mbar spiediena,

izmantojot rotacijas ietvaic€taju.

2.1. att. RapSu ellas epoksideSanas sintezes iekarta
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2.3. Poliolu sintezes

500 mL cetrkaklu apalkolba iesvéra attiecigo masu spirta (skat. 2.1. tabulu), pievienoja 1,25 g
HBF4 ka katalizatoru (0,25 % no izmantotas epoksidétas ellas masas). Kolbas kaklus aprikoja ar
maisitaju (400 rpm), termometru, virca uzmavu, kas savienota ar Libiga dzesinataju un kolbu
ievietoja silikona ellas termostata, kas iestatits attiecigaja temperatiira (skat. 2.1. tabulu). Kad spirts
uzsila, caur pilinamo piltuvi Iénam pievienoja 100 g (E=0,372 mol/100 g) epoksidétas ellas. Sintezi
veica 4 h slapekla atmosfera. Reakcijas beigu punktu noteica ik p&€c 30 mintatém nosakot epoksida
saturu paraugam no reakcijas maisijuma, lidz tas sasniedza 0,00 mol/100 g. Sintezg&tie bio-polioli

redzami 2.2. attéla.

2.1. tabula
Sintezes izmantoto spirtu masas un reakcijas vides temperatiira
Izmantotais spirts Spirta masa, g Temperatira, C
MeOH 11,53 705
BD 33,49 130+5
DEG 40,11 180+5
TMP 48,80 20045

2.2. att. Sintezéto bio-poliolu paraugi

2.4. Acetoacetata esteru sintézes
500 mL cetrkaklu apalkolba iesvéra 150 g ieprieks$ sintez€ta poliola. Kolbas viena kakla
ievietoja maisitaju (400 rpm), otra termometru, treSaja pareju, kas savienota ar Libiga dzesinataju,
ceturtaja gazes pievadu. Kolbu ievietoja silikona ellas termostata, kas iestatits uz 130C. Kad
poliols uzsila, caur pilinamo piltuvi pievienoja t-BAA. Izmantota bio-poliola hidroksilgrupu un
19



t-BAA molara attieciba bija 1 : 1. Sintézi veica 4 h slapekla atmosfera, lidz vairs nenovéroja

terc-butanola izdalisanos. Reakciju gala produkti redzami 2.3. attéla.

2.3. att. Sintezétie acetoacetata esteri.

2.5. Polimérmaterialu izgatavoSana

Poliméru paraugus izgatavoja, savienojot TMPTA, katalizatoru 1,1,3,3-tetrametilguanidinu
(1 % no kopgjas maisijuma masas) un sintezéto bio-poliola acetoacetatu. Acetoacetata un
akrilgrupu molara attieciba bija 1:2. Komponentus sajauca, izmantojot centrifugas mikseri, pirms
iepildiSanas veidnés komponentu maisot 15 sekundes. Viena partija pagatavoja 15 g poliméra
masas. Paraugus sagatavoja polipropiléna mégenés ar diametru 14 mm (skat. 2.4. att.). Katram
poliméram izmantoja akrontmu atbilstosi izmantotajam spirtam: P_ERO_MeOH, P_ERO_BD,
P_ERO_DEG, P_ERO_TMP

2.4. att. Izgatavotie polimérmateriali
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2.6. Analizes metodes

Skabes skaitla noteik§ana. Analizi veica vadoties péc ASTM D 1980-87 standarta.

Analizes gaita. 250 mL koniskaja kolba uz analitiskajiem svariem iesvéra aptuveni 0,3 g
parauga, pievienoja 100 mL etanola un izkidindja. Skidumam pievienoja 5 pilienus fenolftaleina
un titrgja ar 0,5 M KOH skidumu, lidz $kidums iekrasojas violets un krasa saglabajas vismaz
30 sekundes. Skabes skaitli aprékinaja p&c 2.3 vienadojuma:

Sk, = eI, (2.3)

kur Sksk - analita skabes skaitlis, mgKOH/g;
VkoH - analize paterétais titranta tilpums, mL;
CkoH — titranta koncentracija, mol/L;

Mkon — KOH molmasa, g/mol,

m; — parauga iesvars, g.

Hidroksilskaitla noteikS§ana. Analizi veica vadoties péc DIN 53240-2 standarta. Hidroksilskaitli

noteica, lai butu iesp&jams aprékinat nepieciesama t-BAA daudzumu veiktaja sinteze.

Analizes gaita. 200 mL koniskaja kolba uz analitiskajiem svariem iesvéra ~0,15 g
pipeti pievienoja 5 mL acetilgjosa maisijuma, kolbu noslédza ar korki un 15 miniites maisija ar
magnétisko maisitaju. Skidumam pievienoja 1,5 mL dejonizéta tidens, maisija 12 minites. Titréja
ar 0,5 M KOH skidumu etanola Iidz vaji sartai avenkrasai fenolftaleina indikatora klatiené. Analizi
paraugiem atkartoja 3 reizes, ieklaujot tukSos merjjumus — analizi veicot tapat ka analitam, bez

parauga iesvara. Hidroksilskaitli aprékinaja péc 2.4 vienadojuma:

OH,, = (Vt_Va)'CK?H'MKOH + Sk, (2.4)

m;
Kur OHsk — hidroksilskaitlis, mgKOH/g;
Vi — vidgjais pateréta titranta tilpums tukSajiem meérijjumiem, mL;
Va — analize patérétais titranta tilpums, mL;
CkoH — titranta koncentracija, mol/L;
mi — parauga iesvars, g;
Sksk — analita skabes skaitlis, mgKOH/g;

Mkon — KOH molmasa, g/mol.
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Epoksida satura noteik§ana. Analizi veica vadoties péc ASTM D1652 standarta.

Analrzes gaita. 100 mL koniskaja kolba iesvéra ~0,15 g analiz€jama parauga, to izskidinaja
10 mL DCM. Pievienoja 5 mL tetraetilamonija bromida, 5 pilienus kristalvioleta indikatora, titrgja
ar 0,1 M perhlorskabes Skidumu, Iidz Skidums iekrasojas zal§ un krasa saglabajas vismaz
30 sekundes. Epoksida daudzumu aprékinaja p&c 2.5 vienadojuma:
E=- (2.5)

10~mi’

kur E — epoksida daudzums, mol/100 g;

V — patérétais titranta tilpums, mL;

C — titranta koncentracija, mol/L;

m; — parauga iesvars, g.

FTIR spektru uznemsana. Izmantojot FTIR spektrometru (skat. 2.5. att.), rapsu ellai,

epoksidétai rapSu ellai, sintez&tajiem polioliem un acetoacetata esteriem uznéma infrasarkana
starojuma absorbcijas spektrus. Paraugu uzklaja uz spektroskopa prizmas, pirms tam uznemot fona
absorbcijas spektru ar 32 atkartojumiem, 4 cm™ iz8kirtsp&ju, starojuma diapazona no 600 lidz
4000 cm™.

2.5. att. FTIR spektru uznemsanai izmantota iekarta

Viskozitates mérijumi. Analizi veica vadoties pec DIN 53019 standarta, izmantojot Anton

Paar MCR92 reometru (skat. 2.6. att.). Viskozitati noteica, iestatot termostata temperatiiru 25 °C
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un bides atrumu no 1 Iidz 1000 s. Uz reometra cilindra uzklaja pilienu analiz&jama parauga, mérija

griezes momentu. Viskozitati noteica sintez&tajam poliolam un acetoacetatam.

2.6. att. Izmantotais Anton Paar MCR92 reometrs

Cietvielu KMR meérijumi. Cietvielu KMR spektrus uznéma izmantojot 18,8 T Bruker
Avance 111 HD spektrometru. Paraugu **C spektrus ieguva to griezot zem magiska lenka ar 16 kHz,
izmantojot 3,2 mm H/F X Bruker zondi. Visus spektrus ieguva ar aizkavi 3,5 s un sken€jumu skaitu
4096, kopgjais eksperimenta laiks bija 4 h. Spektrus analiz€ja un att€loja, izmantojot Topspin 3.6.5

programmul.

GPC mérijumi. Paraugu GPC analizes veica ar Agilent Infinity 1260 Skidrumu
hromatografijas sistemu, kas aprikota ar degazatoru, autosampleru, refrakcijas indeksa detektoru

un MALS detektoru (skat. 2.7. att.).
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2.7. att. Izmantota GPC hromatografijas sistéma

Refrakcijas indeksa detektoru uzkarsgja lidz 35 °C, par plasmas atrumu izmantoja 1 mL/min.
Par mobilo fazi izmantoja tetrahidrofuranu ar plasmas atrumu 0,6 mL/min. Analizei izmantoja

divas secigi savienotas analitiskas kolonnas.

TGA mérijumi. Termogravimetriskos mérijumus veica izmantojot Discovery TGA iekartu
(skat. 2.8. att.). Ar 0,5 mg precizitati 10,0 mg parauga, kas sastavéja no lidziga lieluma
fragmentiem, ievietoja platina skalas parauga traucina. P&c tam paraugu karsgja slapekla atmosfera

no 30 °C Iidz 700 °C ar atrumu 10 °C/min.

2.8. att. TGA merijjumiem izmantota Discovery TGA iekarta
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DMA mérijumi. DMA datus ieguva, izmantojot Mettler Toledo DMA/SDTA861° ickartu

(skat. 2.9. att.). MérTjumus veica ar atrumu 3 °C/min, amplitidu 30 um, frekvenci 1 Hz, maksimalo
speku 5 N, temperatiiras diapazona no -100 °C lidz 180 °C. Izmantoja oscilacijas rezZzimu. DMA

eksperimentos test&ja poliméru paraugus ar 13,00£0,20 mm diametru un 7,00+£0,20 mm augstumu.

2.9. att. DMA mérijumiem izmantota Mettler Toledo DMA/STDA861° iekarta

Izmantojot DMA testa datus, péc 2.6 vienadojuma aprékinaja $kérssaitisanas blivumu?®:
Ve = 3IZT' (2.6)

Kur ve -Skérssaistisanas blivums, g/cm?;

T — temperatira, K;

R — universala gazu konstante, Pa/(K-mol);

E - uzkrajuma modulis, MPa.

Molekulmasu M. aprékinaja péc 2.7 vienadojuma:
M, =222, 2.7)

kur p — poliméra blivums, g/cm?®,

25



DSK mérijumi. DSK datus ieguva, izmantojot Metler Toledo DSC 823e kalorimetru un

programmatiiras STARe 9.00 versiju (skat. 2.10. att.). Parauga izgriezumu masa bija no 0,2 Iidz
2,0 mg. Ar 0,15 mg precizitati aluminija parauga traucina iebéra 5,00 mg parauga. Aluminija DSK
trauku parsegus presgja, izmantojot tigelu blivéSanas presi. TestéSanu veica sildot, dzesgjot un
velreiz sildot. Pirmaja cikla paraugs no 25 °C temperaturas tika sildits 11dz 180 °C un p&c tam
atdzeséts lidz -50 °C temperatiirai, izmantojot slapekla plismu. Otraja cikla temperattru

paaugstinaja Iidz 180 °C, tad pazeminaja lidz 25 °C. 1zmantoja 10 °C/min temperatiiras gradienta

atrumu.

2.10. att. DSK mérijumiem izmantota Metler Toledo DSC 823e iekarta
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Epoksidetas rapSu ellas ipaSibu izveértejums

CH;COOH
H,0,
Amberlite IR-120 H

65 °C
5h

(0]
O 0] 0O O
Rl_\gk/\/\/\/a/w RSZ\%J\/\/\/\/Q/\V\/\/\
0 " O O (0]

3.1. att. Rapsu ellas epoksidacijas reakcija

Rapsu ellas epoksidacijas reakcijas (skat. 3.1. att.) maisijuma epoksida saturs reakcijas gaita
att€lots 3.2. att. Dati iegiiti no rapSu ellas epoksidacijas, kas veikta pirms darba aprakstitas sintézes,
ik péc stundas panemot paraugu no reakcijas maisijuma, to mazgajot un ietvaic€jot tapat, ka
aprakstits epoksidacijas darba gaita. Attéla redzams, ka starp 5. un 6. stundu kop$ peroksida
pievienoSanas sakuma epoksida saturs biitiski nepieaug, tapéc 5 stundas izvé€létas par optimalo
reakcijas ilgumu. Epoksida saturu nosaka, lai biitu iesp&jams aprékinat izejvielu nepiecieSamo
daudzumu poliola sint€zes reakcija. Darba aprakstitas epoksidacijas reakcijas produkta epoksida

daudzums noteikts 0,372 mol/100 g.
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3.2. att. Epoksida saturs atkariba no reakcijas laika

3.2. Sintezéta poliola un acetoacetata ipasibu izvértéjums
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3.3. att. Poliolu sintézes reakcija
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3.4, att. Acetoacetata esteru sintéze

Sintezeta poliola un acetoacetata analizu rezultati apkopoti 3.1. tabula. Katram sintez€tajam
poliolam (skat. 3.3. att.) izmantoja akronimu atbilsto$i izmantotajam spirtam: ERO_MeOH,
ERO BD, ERO DEG, ERO TMP, ta¢u acetoacetatiem (skat. 3.4. att.): ERO_MeOH_AA,
ERO_BD_AA, ERO_DEG_AA, ERO_TMP_AA.

3.1. tabula

Sintezéto poliolu un acetoacetatu raksturlielumi

Analits O mg KOH-g* Viskozitate, mPa-s; Skabes skaitlis,
25°C; (y=50s") mgKOH-g™

ERO_MeOH 120+10 7425,0 <5
ERO_MeOH_AA 2515 6300,0 <5
ERO_BD 30545 34880,0 <5
ERO_BD_AA 505 5264,5 <5
ERO_DEG 2755 22960,0 <5
ERO_DEG_AA 505 3780,0 <5
ERO_TMP 380+10 415000,0 <5
ERO_TMP_AA 6015 25185,0 <5
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3.1. tabula redzams, ka acetoacetatiem, salidzinot ar tiem atbilstoSajiem polioliem, ir
zemaks hidroksilskaitlis un viskozitate. Hidroksilskaitla samazinaSanas pamatojama ar -OH grupu
aizvietoSanu ar acetoacetatgrupam. Lai gan t-BAA pievienots stehiometriski attieciba pret -OH
grupam, aizvietoSana nav notikusi pilnigi, uz ko norada tas, ka acetoacetatu hidroksilskaitlis nav
0 mg KOH/g, bet gan robezas no 25 lidz 60 mg KOH/g. Nepilnigo aizvietoSanu var skaidrot ar to,
ka ne visas -OH grupas poliolu molekulas ir stériski piecejamas reakcijas norisei.

Ta ka izmantoja spirtus ar dazadu funkcionalitati, iegiito bio-poliolu hidroksilskaitli
atskiras vairak neka tris reizes. Poliolu ar augstako hidroksilskaitli (380+10 mg KOH/g) ieguva, ka
reagentu izmantojot trifunkcionalo TMP, bet poliolu ar zemako hidroksilskaitli
(120+10 mg KOH/qg) ieguva, ka spirtu izmantojot MeOH.

Rapsu ellai ka trigliceridam nav brivu taukskabju, 11dz ar to skabes skaitlis ir pietiekami
zems (<5 mgKOH/g) gan izejvielai, gan epoksidacijas produktam, lai skabes saturs netraucétu

produkta talaku izmantoSanu

3.3. Viskozitates mérijumu rezultati
Viskozitate visiem sintez€tajiem polioliem un atbilstosajiem acetoacetatiem bija atkariga
no bides atruma. Visi paraugi uzradija pseidoplastisku pliistamibu, t. i., palielinoties bides

atrumam, viskozitate samazinajas.

1 _
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&
[a
£ 10000
8 ]
IS ]
g .
o
,% N
= i
1000 \\\\\\‘ \\\\\\‘ \\\\\\‘
1 10 100 1000
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3.5. att. No DEG sintezeta bio-poliola un acetoacetata viskozitate atkariba no bides atruma
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3.6. att. No TMP sintezéta bio-poliola un acetoacetata viskozitate atkariba no bides atruma

ERO_DEG un ERO_TMP polioliem un to atbilstoSajiem acetatiem viskozitate bija vairak
atkariga no pielikta bides atruma, neka no MeOH un BD sintez€tajiem polioliem un acetoacetatiem,

kam viskozitate samazinajas pakapeniskak, palielinoties bides atrumam (skat. 3.5., 3.6. att.).
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3.7. att. No MeOH sintezeta bio-poliola un acetoacetata viskozitate atkariba no bides atruma

Atkariba no bides atruma, bio-poliola ERO_MeOH viskozitate samazinajas no 7500 lidz

7077 mPa-s un no 7320 lidz 5900 mPa-s acetoacetatam ERO_MeOH_AA (skat. 3.7. att.)
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3.8. att. No BD sintezéta bio-poliola un acetoacetata viskozitate atkariba no bides atruma

Bio-poliola ERO_BD viskozitate samazingjas no 35500 Iidz 31400 mPa's, bet
ERO_BD_AA - no 5300 Iidz 4900 mPa-s (skat. 3.8. att.). Novéroja, ka augstaka viskozitate bija
bio-polioliem, kuriem bija arT augstakas hidroksilskaitla vértibas. So sakaribu varétu izskaidrot ar
pastiprinatu starpmolekularo tidenraza saiSu veidoSanos. P&c poliolu acetoacetiléSanas viskozitate
ievérojami samazinajas, kas skaidrojams ar to, ka poliola starp -OH grupam veidojas tidenraza
saites, kas nodroSina augstu viskozitati, taCu acetoacetata S§is grupas ir aizvietotas ar
acetoacetatgrupam, kam nav tik spécigu savstarpgjo mijiedarbibu.?’ Viskozitates samazinasanas ir
butiska materiala turpmakajam rupnieciskajam pielietojumam, jo zemakas viskozitates
savienojumi lauj izmantot vienkarSakas konstrukcijas suknus un veicina lielaku poliméru

komponentu sajauksanas efektivitati.?
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3.4. FTIR spektru analize
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3.9. att. Rapsu ellas un epoksidétas rapsu ellas FTIR absorbcijas spektri

Rapsu ellas un epoksidétas rapsu ellas FTIR absorbcijas spektri aplukojumi 3.9. attela.
Attela redzams, ka, salidzinot ellas un epoksidétas ellas spektrus, epoksidétas ellas spektra
absorbcijas josla pie ~3000 cm® (=C-H) un 1750 cm? (C=0) ir mazak intensiva, tadu pie
~ 800 cm™? (C-O-C) absorbcijas josla ir vairak intensiva, kas liecina par veiksmigu oksirana

gredzenu ievadisanu dubultsaiSu vieta, ko apliecina ar titrimetrisko analizu rezultati.
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3.10. att. No MeOH sintezeta poliola un acetoacetata FTIR absorbcijas spektri
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3.11. att. No BD sintezéta poliola un acetoacetata FTIR absorbcijas spektri
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3.12. att. No DEG sintezéta poliola un acetoacetata FTIR absorbcijas spektri
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3.13. att. No TMP sintezéta poliola un acetoacetata FTIR absorbcijas spektri

Sintez&to poliolu un acetoacetatu FTIR absorbcijas spektri apliikojami 3.10.-3.13. attelos.
Visiem sintez&tajiem bio-polioliem novéroja absorbcijas joslas pie ~2920 un 2850 cm™ (-CHy-),
turklat visi Getri bio-polioli uzradija karbonilestera grupas sai$u vibracijas pie ~1740 cm™ (C=0).
Visiem sintez&tajiem bio-polioliem starp 3600 un 3100 cm™ novérojama plata absorbcijas josla
(O-H), acetoacetatu spektros Sadas joslas gandriz tikpat ka nav, kas liecina par veiksmigu
acetoacetiléSanas procesa norisi un to apstiprina ari titréSanas rezultati. Sintez&tajiem bio-polioliem
-OH absorbcijas joslas intensitate bija atkariga no izmantota spirta funkcionalitates — jo augstakas
funkcionalitates spirts tika izmantots, jo intensivaka absorbcijas josla bija novérojama, kas sakrita
ar datiem, kas iegiiti, izmantojot titrimetrijas metodes.

Acetoacetatu FTIR spektros novérojama intensiva absorbcijas josla pie ~1750 cm™

(C=0), kas atbilst saiSu svarstibam esteru karbonilgrupa, ka ari acetoacetatgrupu saturosiem

savienojumiem raksturiga josla pie ~1700 cm™ (C=C), kas nav novérojama poliolu spektros.
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3.5. GPC rezultatu analize
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3.14. att. GPC hromatogrammas no MeOH sintezétajam bio-poliolam un acetoacetatam
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3.15. att. GPC hromatogrammas no BD sintezétajam bio-poliolam un acetoacetatam
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3.16. att. GPC hromatogrammas no DEG sintezétajam bio-poliolam un acetoacetatam
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3.17. att. GPC hromatogrammas no TMP sintezétajam bio-poliolam un acetoacetatam

Sintez€to poliolu un acetoacetatu GPC hromatogrammas ir paraditas 3.14.-3.17. att€los. No
hromatogrammam var noveérot, ka péc epoksidétas rapsu ellas struktiira esoSo oksirana grupu
atveérSanas ar dazadiem spirtiem, sintez€tie polioli un acetoacetati veido monomeérus, dimérus,
trim&rus un oligomérus. P&c poliolu acetoacetilésanas reakcijas noveérojams, ka hromatogrammas
signali ir nobidijuSies un aiztures laiki ir samazinajuSies, tad€jadi noradot uz molekulmasas
palielinasanos. Pie aptuveni 16 minttém poliolu spektros bija vérojams briva neizreaggjusa spirta

raditais signals. P&c acetoacetiléSanas attiecigajam produktam bija samazinats aiztures laiks, kas
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norada, ka atlikusais spirts ir izreaggjis ar t-BAA. Lai gan sintez&tie bio-poliolioli sastav no loti
sazarotu atvasinajumu maisijuma monomeru, diméru, trim&ru un oligoméru veida, tie satur brivas
hidroksilgrupas, kuru vieta iesp&jams ieviest p-ketoesteru grupas. Turklat péc acetoacetiléSanas
iegiitajiem produktiem ir acetoacetata grupas, kas piemérotas talakai izmanto$anai polimé&ru

materialu izstrade.

3.6. DSK rezultatu analize
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3.18. att. Iegiito polimérmaterialu DSK liknes

Iegito polimérmaterialu DSK liknes redzamas 3.18. att¢la. StikloSanas temperatiira Ty tika
noteikta ka viduspunkta temperatiira, kas atbilst pusei no siltuma pliismas starpibas starp
ekstrapoléto sakuma un ekstrapoléto beigu temperatiiru. Materialu stikloSanas temperatiiras
svarstijas no -11,0 °C Iidz 56,7 °C. Zemaka stikloSanas temperatiira bija no MeOH iegiitajam
materialam, péc ka sekoja no BD un DEG iegiitie materiali. Visaugstako stikloSanas temperattru

noteica poliméram, kura ieguvé izmantots TMP.
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3.7. DMA rezultatu analize

Visu polimérmaterialu DMA tangenss delta Iiknés novérojams tikai viens izteikts signals,

kas norada uz labu poliméru paraugu homogenitati (skat. 3.19. att.).
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3.19. att. Iegiito polimérmaterialu DMA liknes

No DMA noteiktie polim&rmaterialu raksturlielumi apkopoti 3.2. tabula. Lai gan stikloSanas
temperatiras atSkiras starp DSK un DMA analiz€ iegiitajiem rezultatiem, bija vérojamas vienadas
likumsakaribas. DMA iegiitas stikloSanas parejas temperatiiras bija augstakas neka no DSK Iitkném
iegiitas. Ir zinams, ka ar DMA metodi iesp&jams precizak noteikt stikloSanas temperatiiru neka ar
DSK metodi.?

No iegitajiem DMA datiem noteica $kérssaistiS$anas blivumu un poliméra molekulmasu.
Redzams, ka poliméru SkérssaistiSanas blivumu un molekulmasu butiski ietekmé sintez&to
bio-poliolu funkcionalitate. Polim&riem, kuru ieguvé izmantoja augstakas funkcionalitates spirtu,
SkérssaistiSanas blivums bija lielaks, attiecigi molekulmasa starp Skérssaitém mazaka. P_TMP_AA
bija viszemaka molekulmasa (420 g/mol) un lielakais SkérssaistiSanas blivums
(2,7903-10 mol/cm?®). Turpreti, ka Maikla donoru izmantojot ERO_MeOH_AA, ieguva vislielako
molekulmasu (1003 g/mol) un mazako $kérssaistisanas blivumu (1,0768-10° mol/cm?).

Lielaku poliméra SkérssaistiSanas blivumu sasniedza, izmantojot augstakas funkcionalitates

spirtus, kuru polimériem attiecigi bija arT augstakas stikloSanas temperatiiras (skat. 3.2. tabulu).
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SkérssaistiSanas blivams v, molekulmasa M..

3.2. tabula

Iegiito polimérmaterialu stikloSanas temperatiira Ty, uzkrajuma modulis E’, blivums p,

Paraugs Ty, °C | Max. tand | E’ pie Tg+50 °C, MPa | p, g/em® | ve, 102 mol/cm® | M, g/mol
P MeOH AA | 112 | 0,7035 8,98 1,0796 1,0768 1003
P BD AA 15,2 0,8374 9,95 1,1375 1,1790 965
P DEG_AA 50,5 0,6009 22,70 1,1704 2,4357 481
P TMP_AA 60,5 0,5636 26,70 1,1727 2,7902 420

3.8. TGA rezultatu analize

Iegtito poliméru TGA liknes redzamas 3.20. un 3.21. att€los. Visi poliméri, iznemot

P BD AA, bija termiski stabili un [idz aptuveni 300 °C nebija novérojams biitisks masas zudums,

pret€ji tradicionalajiem poliuretana materialiem bez 1paSam termisko stabilizatoru piedevam, kas

sadalas 200-300 °C temperatiira.*

3.20. att. Iegiuito poliméru TGA Iiknes
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3.21. att. Iegiito poliméru TGA pirmas kartas atvasinajuma dm/dT liknes

Pirmais poliméra materials, kas zaud&ja 5 % no masas, bija no BD iegtais (skat. 3.3. tabulu).
Temperatiira, pie kuras notika 5 % masas zudums, bija 275 °C. Visiem pargjiem polimeriem
temperatira, kura notika 5 % masas zudums, bija aptuveni 320 °C. Var novérot, ka no BD
izstradatais polimérs atrak sasniedza temperatiru, kas atbilst katram masas zudumam. lemeslu,
kapéc no BD iegiitajam poliméram ir zemakas sadaliSanas temperatiras dazadiem masas
zudumiem, $1 projekta ietvaros nenoskaidroja. Vislielakais ogles atlikums pie 700 °C palika p&c no

DEG iegiita poliméra sadaliSanas. Kopuma TGA sadaliSanas liknes ir diezgan lidzigas.

3.3. tabula
Iegiito polimérmaterialu TGA dati
Paraugs Tms%, °C | Tmio%, °C | Tm2sw, °C | Tmsow, °C | Atlikums, %
P_MeOH_AA 320,1 346,7 374,9 397,3 1,28
P_BD_AA 275,1 333,0 366,2 390,7 2,14
P_DEG_AA 319,7 348,8 371,7 402,4 4,08
P_TMP_AA 323,9 351,6 378,4 403,0 3,77

3.9. Cietvielu KMR

Visu izstradato poliméru materialu bitisko *3C kimisko nobizu cietvielu KMR spektri ir

atteloti 3.22. attéla.
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3.22. att. Iegiito polimérmaterialu cietvielu KMR spektri

Visu izstradato poliméru cietvielu KMR spektri ir attéloti 3.22. attéla. Ieghito poliméru
metilgrupas *C kimiskas nobides signals paradijas pie 8.4-8.9 un 15.3-15.6 m.d. -C(=0)-CHj
atbilstosais °*C signals novérojams diapazona no 24.1 1idz 24.3 m.d. Redzams, ka no 24.4 lidz 42.7
m.d. parklajas vairaki signali, kas parstav attiecigi -CH»-; >CH-; -O-CH>- grupu otr&jos un tres€jos
oglekla atomus. >CH- grupai ir izSkiro$a nozime polimerizacijas identificé$ana, reaggjot
acetoacetata grupai ar akrila grupu. Analiz&jot cietvielu KMR spektrus katram no iegiitajiem
polimériem, konstat&ja *3C signalus ar kimisko nobidi no 51.1 Iidz 84.4 m.d. Sis diapazons atbilst
13C signalam >CH-O- grupa, kas veidojas poliola sintézé. Saja pasa diapazona ir novérojams ari
13C signals atbilsto$ajam ceturtgjam oglekla atomam >C<, kas norada uz Maikla nukleofilo
pievienoSanas reakciju starp akrila grupu un acetoacetata grupu. Iegiito poliméru karbonilestera
grupai atbilstosa **C kimiska nobide novérojama 173.3-173.6 m.d. diapazona. ST signala intensitate
pieauga, palielinoties poliméra ieguvé izmantota acetoacetata hidroksilskaitla vertibai, rezultata
ieguva vairak karbonilestergrupu. Kimiska nobide 203.9-204.6 m.d. diapazona raksturiga ketonu
grupas karbonilogleklim, ar §1 signala intensitate palielinajas lidz ar hidroksilskaitla vertibu.

No BD un TMP iegiitajiem materialiem novérojams signals pie 131.5 un 130.5 m.d., kas
atbilst dubultsaitém. No MeOH un DEG iegiito materialu spektros $i signala nav, kas nozimg, ka
reakcija ar akrilatu un ieglito Maikla donoru ir notikusi gandriz pilniba. Tacéu BD un TMP
polimériem novérojama neliela dubultsaites signala intensitate, kas norada uz

neizreaggjusu TMPTA. Analizgjot Sos cietvielu KMR rezultatus, janem veéra arf tas, ka taukskabju
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kézu 3C dubultsaisu un akrilata dubultsaisu kimisko nobizu signali var parklaties, tomér, ta ka
dubultsaisu konversija bija gandriz pilniga, izslédza varbutibu, ka taukskabju k&zu dubultsaisu
signali novérojami spektros, un BD un TMP poliméru kimiskas nobides signali pie 131.5 un

130.5 m.d. norada tikai uz neizreagéjusa TMPTA dubultsaitém.

43



SECINAJUMI

No epoksidétas rapsu ellas sintez&ja bio-poliolus, izmantojot zemakas funkcionalitates
spirtu iegiistot poliolu ar zemaku hidroksilskaitli un viskozitati, tau, izmantojot
augstakas funkcionalitates spirtu iegiistot poliolu ar augstaku hidroksilskaitli un
viskozitati.

TransesterificéSanas reakcija no sintez&tajiem polioliem ieguva acetoacetata esterus, kuru
hidroksilskaitlis un viskozitate palielinajas lidz ar izmantota spirta funkcionalitates
palielinasanos.

legiitie rezultati liecina, ka izstradato poliméru materialu var pielagot atbilstosi lietojuma
vajadzibam ar iesp&ju iegiit stiklveida polimeru, ka arT poliméru, kas istabas temperattra
ir gumijveida.

No atjaunojamiem resursiem iegiitie polim&rmateriali ir termiski stabilaki, neka
tradicionalie poliuretana materiali bez 1pasam termisko stabilizatoru piedevam.

Ka izejvielu izmantojot augstakas funkcionalitates spirtu, iegita poliméra
SkérssaistiSanas blivums, stiklo§anas temperatiira un uzkrasanas modulis bija lielaki, bet
molekulmasa starp Skérssaitém bija mazaka.

Pétijuma metodika paver iesp€jas aizvietot tradicionalas poliuretana materialu izejvielas
ar atjaunojamam, lai iegiitu videi draudzigaku materialu.

Turpmakajos pétijumos varétu izpétit dazadu akrilatu funkcionalitates ietekmi

polimérmaterialu 1pasibam, ka arT iegtt akrilatus no atjaunojamiem resursiem.
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