RIGAS TEHNISKA UNIVERSITATE

Materialzinatnes un lietiSkas kimijas fakultate
Poliméru materialu institiits

Aiga lvdre

Doktora studiju programmas “Kimijas tehnologija” doktorante

INOVATIVU POLIOLU SISTEMU
IZSTRADNE NO RECIKLETA
POLIETILENTEREFTALATA UN
ATJAUNOJAMO IZEJVIELU RESURSIEM
CIETA POLIURETANA PUTUPLASTA
IEGUSANAI

Promocijas darba kopsavilkums

Zinatniskie vaditaji:

profesors Dr. sc. ing.
REMO MERIJS-MERI,

vadosais pétnieks Dr. sc. ing.
UGIS CABULIS

RTU Izdevnieciba
Riga 2020



Ivdre, A. Inovativu poliolu sist€ému izstradne no
recikléta polietilentereftalata un atjaunojamo
izejvielu resursiem cieta poliuretana putuplasta
iegtiSanai. Promocijas darba kopsavilkums. Riga:
RTU Izdevnieciba, 2020. 40 Ipp.

Iespiests saskana ar Kimijas =zinatpu nozares
promocijas padomes “RTU P-01" 2020.gada
17. septembra [émumu, protokols Nr. 04030-9.1/8.

Promocijas darbs izstradats Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita Poliméru laboratorija
un Rigas Tehniskas universitates Poliméru materialu institiita.
o5 mijas i 1862

W

RIGAS TEHNISKA Materialzinatnes un _ - -
= POLIMERMATERIALU INSTITUTS
(@OF_ T UNIVERSITATE lietiskas kimijas fakultate
wo0odU

5/)‘ TN
)/sfry = o

Sis darbs ir izstradats ar Eiropas Regionalas attistbas fonda atbalstu projekta
Nr. 2014/0043/2DP/2.1.1.1.0/14/APIA/VIAA/063 “Inovativu poliolu un poliolu sistému
izstradne no recikléta polietiléntereftalata (PET) parslam un atjaunojamo izejvielu resursiem”.

* X %

EmERAF [

EIROPAS REGIONALAS *
ATTISTIBAS FONDS * 4 x

EIROPAS SAVIENIBA
IEGULDIJUMS TAVA NAKOTNE

https://doi.org/10.7250/9789934225239
ISBN 978-9934-22-522-2 (print)
ISBN 978-9934-22-523-9 (pdf)


https://doi.org/10.7250/9789934225239

PROMOCIJAS DARBS IZVIRZITS ZINATNES DOKTORA
GRADA IEGUSANAI RIGAS TEHNISKAJA UNIVERSITATE

Promocijas darbs zinatnes doktora (Ph. D.) grada iegtisanai tiek publiski aizstavéts
2020. gada 3. decembri Rigas Tehniskas universitates Materialzinatnes un lietiskas kimijas
fakultate, Paula Valdena iela 3/7, 272. auditorija.

OFICIALIE RECENZENTI

Profesors Dr. sc. ing. Jurijs Ozolins,
Rigas Tehniska universitate, Latvija

Profesors Dr. sc. ing. Hynek Benes,
Institute of Macromolecular Chemistry, Czech Academy of Sciences, Cehija

Docents Dr. chem. Ingars Reinholds,
Latvijas Universitate, Latvija

APSTIPRINAJUMS

Apstiprinu, ka esmu izstradajusi $0 promocijas darbu, kas iesniegts izskatiSanai Rigas
Tehniskaja universitaté zinatnes doktora (Ph. D.) grada iegtsanai. Promocijas darbs
zinatniska grada iegiiSanai nav iesniegts neviena cita universitate.

Aigalvdre ... (paraksts)
Datums: .......c.cooviiiiiiin...

Promocijas darbs sagatavots ka tematiski vienota zinatnisko publikaciju kopa. Taja
icklautas seSas publikacijas anglu valoda. Promocijas darba kopgjais apjoms ir 74 Ipp.

Kopsavilkuma ir ievads, tris nodalas, secinajumi, literatiiras saraksts, 19 attéli, sesas tabulas,
kopa 40 Ipp. Kopsavilkuma izmantoti 72 literatiiras avoti.



SATURS

APZIMEJUMI UN SIMBOLL ......oovitiiiiiiieieteeiesie ettt ettt bese s 5
IEVADS .t h bRt bttt R e Rttt e Rt b e e be Rt e ae e beeneenres 6
TEMAS AKEUAITEALE. .....veeeie ittt ettt bt et e et e e sab e e be e snbeenbeeenne e 6
Darba merki un UZA@VUMI ......ccuiiiiiiiiiici s 7
Darba zinatniska NOZIME UN NOVILALE .......eeiviiiieiiiieiie ettt 7
Darba praktiSKa NOZIME.........eciviiiiiiiiiiieii e 8
Galvenas 1zvirzitas t€Zes aiZSTAVESANAL .......ccverieeiiiieiieie e 8
Darba Struktlira Un apjOmms .........ccveiieiiiiieiieie s 8
Darba aprobacija un publiKACIAS .........ccveiiiiiiiiiiici e 9
1. LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS .....c.cocoiiiiiieteieiecee e 10
2. METODIKA ..ottt ettt et s e e st e st e e se e st e e neeebeeebeeneeaneeneeeneenres 12
2.1. EKSPerimentul PIANS ......cccviiieiiiiiiiiieiieee st 12
2.2. Poliolu SInt€ze Un rakStUrOSANA. ......cciuviiiieiiiiiiie st 13
2.3. PU putuplastu receptiiras, ieglisana un rakSturoSana ...........cccceevueereesieeernesieeeseesineens 15
3. REZULTATU KOPSAVILKUMS ....ccoiiiiiitititiiiteteteeeees ettt et 17
B POHOI o 17
3.1.1. POlIOIU StIUKLUTA ...ouveiiiiieiie ettt nne s 17
3.1.2. Poliolu piem&rotiba cieto PU putuplastu i€glSana...........ccocerveiirieeniniininennns 20
3.1.3. Ilgtsp&jigo izejvielu daudZums ...........ccoovveiiiiiiiiiiiiicee e 22
3.2. Cietie PU PULUPIAST ...t 23
3.2.1. Cietie PU putuplasti no polioliem ar dazadam PET/DEG attiecibam................ 24

3.2.2. Cietie PU putuplasti no polioliem ar dazadam RO/PET un
TO/PET atti@CTDAM ...ttt nree s 25
3.2.3. Cietie PU putuplasti ar dazadiem izocianata indeksiem.............cccoceerernierninnns 26
3.2.4. Cietie PU putuplasti no polioliem ar funkcionalajam piedevam....................... 30
3.2.5. Perspektivakie cietie PU putuplasti........cccoovcverieiiiiiiieiiicsceseeeee e 33
SECINATUMI ..ottt ettt ettt ettt ettt ee sttt ss e st beae s s bt es e s s enesns 34
LITERATURAS SARAKSTS ..ottt ettt ae st n e, 36
PATEICIBAS ...ttt ettt ettt ettt ettt et e sttt e ss ettt etess e st besese s e, 40



APZIMEJUMI UN SIMBOLI

ADA — adipinskabe

DEG - dietileénglikols

DMA — dinamiski mehaniska analize

E — elastibas modulis

EG — etilénglikols

GL — glicerins

GL/ADA — aromatiskie poliestera polioli no PET ar glicerinu un adipinskabi ka
funkcionalajam piedevam

GL/ADA-RO — aromatiskie poliestera polioli no PET un rapsu ellas ar glicerinu un adipinskabi
ka funkcionalajam piedevam

Il —izocianata indekss

indekss x — perpendikulari putoSanas virzienam

indekss z — paral@li putoSanas virzienam

KACc — kalija acetats

A — siltumvaditspgjas koeficients

LUPR — putuplastu sérija no Lupranol 3300 bazes poliola

u — viskozitate

NEO — putuplastu sérija no Neopolyol 380 bazes poliola

OHgk — hidroksilskaitlis

PET — polietiléntereftalats

PMDI — polimerizéts difenilmetana diizocianats
PIR — polizocianurats

PU — poliuretans

R.M. — relativais gaisa mitrums

RO/PET - rapsu ellas / polictiléntereftalata
RO/TEA — rapsu ellas / trietanolamina

o — spiedes stipriba

tand — slapésanas koeficients

TEA — trieatanolamins

Ty — stikloSanas temperatiira

TO/PET - talellas/polietiléntereftalata



IEVADS

Témas aktualitate

Pieaugot sabiedribas atbildibai pret vidi, arvien lielaks likumdoSanas un direktivu uzsvars
tiek likts uz ilgtsp&jigu resursu (gan atjaunojamo, gan otrreiz parstradato — recikleto) ka
vertigu izejvielu izmantosanu dazadu materialu iegtiSanai. Tas attiecas arT uz poliuretanu (PU)
putuplastiem, ko parsvara iegiist no naftas produktu izejvielam.

Cietais PU putuplasts tiek plasi lietots ka viens no efektivakajiem siltumizolacijas un
kriogénas izolacijas materialiem, kas samazina energoresursu patérinu dazadas nozarés. PU
Izmantosana siltumizolacija aizvien pieaug, un ta razoSana tiek mekl&ti Ietaki un labaki
risindjumi. Pamatizejvielas PU iegtSana ir poliols un izocianats. Recikletu materialu un
atjaunojamo izejvielu izmantosanai poliolu razoSana ir vairakas priekSrocibas: razosana ir
videi draudzigaka, iesp&jams uzlabot galaprodukta ipasibas. Promocijas darba par $adam
izejvielam poliolu sint€zei izv€letas rapSu ella un talella ka atjaunojamie resursi un
polietilentereftalata (PET) parslas no PET pudelém ka otrreiz parstradatais materials.

Misdienas augu ellas jau tiek izmantotas poliolu razo$ana. Parsvara tiek lietota sojas
pupu ella. Sojas pupas nav Eiropas valstim un klimata joslai raksturiga kultiira, tacu rapsu ella
butu konkurétsp&jiga poliolu izejviela. Ta ir viena no popularakajam augu ellam, ko iegtst
gan no Latvija, gan citur Eiropa audz&ta rapSa. Savukart talella ir viens no komerciali
svarigakajiem celulozes un papira razosanas blakusproduktiem.

PET ir viens no daudzpusigakajiem polimériem, kas galvenokart tiek izmantots
tekstilskiedru un dazadu dz€rienu pudelu razosanai. Visa pasaulé bazas rada izlietoto PET
pudelu parstrade, jo, lai gan PET pudeles nerada tieSu risku videi, tas apkartgja vide nesadalas
un Iidz ar to veido ievérojamu tilpuma dalu no cieto atkritumu plismas. Sobrid pasaulé un ari
Latvija turpina strauji attistities izlietoto PET pudelu otrreizgja parstrade, kur PET tiek atdalits
no atkritumu pliismas un veikta ta mehaniska reciklésana jeb parstrade, iegtstot PET granulas
un dazadas kvalitates PET parslas. PET kimiskaja parstradé var ieglit aromatiskos poliestera
poliolus, kas piemé&roti PU razoSana.

Tirgl pieejamajiem polioliem, kas iegiti, parstradajot tikai industrialos PET atkritumus,
ir vairaki loti butiski trikumi: augsta viskozitate, nesavietojamiba ar fizikalajiem uzputoSanas
reagentiem, Kkristaliz€Sanas, uzglabajot istabas temperatira. Augsta viskozitate un
kristaliz€Sanas apgriitina PU putuplastu iegiiSanu industrialajas smidzinaSanas un lejamajas
iekartas — nepiecieSama poliola priekSsildisana un lielakas stknu jaudas. Nesavietojamiba ar
fizikalajiem uzputo$anas reagentiem un kristaliz€Sanas istabas temperatira nelauj ilgstosi
uzglabat poliolu sistémas stabila veida — sistému atslano$anas un neviendabigums negativi
ietekmé no tam iegiito PU putuplastu 1pasSibas. Savukart lielaka dala no tirg pieejamajiem
polioliem no augu ellam sava kimiskaja struktiira nesatur aromatisko grupu, Iidz ar to no tiem
iegiito PU putuplastu termiskas un mehaniskas ipasibas ir vajakas neka putuplastiem no
polioliem ar aromatisko struktiiru. Poliolus ar labakam Tpasibam biitu iesp&jams iegiit, ja to
sint€z€ izmantotu gan PET, gan augu ellu.



Darba merki un uzdevumi

Promocijas darba mérkis ir izstradat inovativus, cieta PU putuplastu iegiiSanai piem&rotus
poliolus no otrreiz parstradata PET parslam un atjaunojamo izejvielu resursiem (rapsu ellas un
talellas) un novértét poliolu ietekmi uz cieto PU putuplastu ka siltumizolacijas materiala
svarigakajam 1paSibam.

Atbilstosi darba mérkim izvirziti §adi uzdevumi:

1)
2)
3)

4)
5)

6)

izstradat poliolu sintézes metodologiju no talellas un PET (TO/PET), ka ari no rapSu
ellas un PET (RO/PET) ar un bez funkcionalajam piedevam;

raksturot iegttos poliolus, parbaudit to saderibu ar fizikalajiem uzputoSanas
no sintez€tajiem polioliem izstradat poliolu sist€mas (receptiiras) un iegiit cietos PU
putuplastus ar izocianata indeksu 130 (11 = 130);

no RO/PET polioliem iegiit PU putuplastus ar dazadiem izocianata indeksiem;
raksturot un izvertét rapsu ellas, talellas, PET, funkcionalo piedevu daudzumu un
izocianata indeksa ietekmi uz cieto PU putuplastu ipasibam;

iegiitos PU putuplastus no sintezétajiem polioliem salidzinat ar PU putuplastiem, kas
iegliti no rapSu ellas, talellas un komerciali pieejamiem polioliem (references
polioliem).

Darba zinatniska nozime un novitate

Pétijumu rezultata izstradata TO/PET poliolu un RO/PET poliolu sintéze ar un bez
funkcionalajam piedevam — SkérssaistiSanas reagentu glicerinu (GL) un kédes pagarinataju

adipinskabi (ADA). Noteikti optimalakie sintézes apstakli un izejvielu attiecibas. legiti

inovativi polioli, kas veido stabilu homogénu sistému ar fizikalajiem uzputoSanas reagentiem

un citam poliolu sist€mas sastavdalam.

Izpétits, ka rapsu un talellas, PET, funkcionalo piedevu un izocianata daudzums ietekmé
cieto PU putuplastu spiedes stipribu, elastibas moduli, Gidens absorbciju, slégto poru saturu,
siltumvaditsp&ju u.c. PU ka siltumizolacijas materiala raksturigakas ipaSibas. Noteikti

piemérotakie polioli un ieteicamie izocianata indeksi cieto PU putuplastu iegiiSanai, salidzinot
ar cietajiem PU putuplastiem no references polioliem. Izstradato cieto PU putuplastu ipasibas
atbilst siltumizolacijas materiala lietojumam.



Darba praktiska nozime

Izstradatas sint€zes metodes inovativu poliolu iegiiSanai no PET un rapsu ellas, ka ar1 no
PET un talellas. legiitie zemas viskozitates polioli ir saderigi ar fizikalajiem uzputoSanas
reagentiem un nekristaliz&jas istabas temperatira. Lidz ar to iesp&jams veidot poliolu
sist€émas, kas ir stabilas ilgtermina uzglabasana.

Pieradita poliolu piemérotiba cieto PU putuplastu iegtiSana. legiito galamaterialu 1pasibas
ir piemérotas, lai tos izmantotu ka siltumizolacijas materialus. Tie ir noveértéti ka
konkurétspgjigi ar komerciali pieejamajiem cietajiem PU putuplastiem.

Galvenas izvirzitas tézes aizstavesanai

1. No rapSu ellas un PET, ka arT no talellas un PET, iesp&ams sintez&t zemas
viskozitates poliolus, kas, ilgstosi uzglabajot, ir noturigi pret kristalizé$anos, ka ari ir
savietojami ar uzputosanas reagentiem.

2. RO/PET un TO/PET polioli ir pieméroti cieto PU putuplastu iegiisana.

3. Poliolu sintéze izmantojot GL un ADA ka funkcionalas piedevas, iesp&jams variét un
uzlabot no tiem iegiito cieto PU putuplastu 1pasibas.

4. RO/PET un TO/PET poliolu aromatiska struktiira lauj iegit cietos PU putuplastus ar
uzlabotam termiskam un mehaniskam ipasibam, salidzinot ar PU putuplastiem, kas
iegiiti no rapSu ellas un talellas polioliem bez aromatiskas struktiiras.

Darba struktiira un apjoms

Promocijas darbs sagatavots ka tematiski vienota zinatnisko publikaciju kopa par
inovativu poliolu sintézi no recikléta PET un atjaunojamam izejvielam un to izmanto$anu
cieta PU putuplasta iegiSanai. Tika iegiiti un raksturoti tris veidu polioli un no tiem iegitie
PU putuplasti:

1) no rapsu ellas un PET bez funkcionalajam piedevam varigjot:

a) PET un dietilenglikola (DEG) attiecibu (1. publikacija);
b) RO/PET attiecibu (2. publikacija);
C) izocianata indeksu (3. publikacija);
2) no talellas un PET (4. publikacija);
3) no rapsu ellas un PET ar funkcionalajam piedevam — GL un ADA
(5. un 6. publikacija).



Darba aprobacija un publikacijas

Promocijas darba zinatniskie sasniegumi un galvenie rezultati atspoguloti sesas pilna teksta
zinatniskajas publikacijas, ka ari par tiem zinots Cetras starptautiskas zinatniskas konferences.
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1. LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

Augu ellas ir perspektivas izejvielas biomaterialu sintézei to plasas pieejamibas, zemo
izmaksu un to struktiira esoSo dazado, potenciali reagétsp&jigo grupu del [1], [2]. Polioli no
tadam augu ellam ka sojas pupu [3], [4], ricinellas [5], [6], palmu ellas [7], [8], saulespuku
[9], [10] un rapsu ellas [11], [12] ir sintez&ti un tiek pétiti ka alternativa naftas parstrades
produktu polioliem PU razoSana. Rapsis ir ipasi nozimigs ellas augs mérenaja klimata
regiona. Ta razo$ana ir vérojama picaugosa tendence gan Eiropa, gan visa pasaulé [13], [14].

Tipiskas metodes poliolu ieglisanai no augu ellam tiek lietotas ar poliolu sintézei no rapsu
ellas: epoksidéSana un oksirana gredzenu atvérSana [11], [15], paresterificéSsana ar
trietanolaminu un transamidésana ar dietanolaminu [15], [16]. Tadgjadi PU tirgum var tikt
piedavati rapsu ellas polioli ar dazadu struktiiru un ipasibam. PU putuplasti no rapsu ellas
polioliem, salidzinot ar PU putuplastiem no naftas kimijas polioliem, uzrada vairakas
prieksrocibas: zemaku Tidens absorbciju (taukskabju hidrofobitates dg€l), augstaku termisko
stabilitati un lielaku atjaunojamo izejvielu daudzumu. Savukart ka trikumus var mingt
zemaku spiedes stipribu un mazaku noturibu pret drupSanu [11]. Cieto segmentu ieklausana
PU matrica var€tu laut izvairities no Siem trikumiem un uzlabotu putuplastu mehaniskas
ipasibas [17]. Sim nolikam PU receptiiras var veiksmigi izmantot recikléta PET poliolus
[18], [19].

Viens no augu ellu trikumiem ir tas, ka vairums no tam ir pirmas paaudzes atjaunojamas
izejvielas, respektivi, tas tiek izmantotas ari partika. Tap&c poliolu sintézei no talellas, ka
otras paaudzes atjaunojamas izejvielas, ir papildu prieksrociba [20]. Talella ir skujkoku
koksnes Kraft celulozes iegtisanas procesa blakusprodukts. AtSkiriba no augu ellam, kas
sastav no triacilgliceriniem, talella satur lielaku daudzumu nepiesatinato brivo
taukskabju (36-48 masas %), galvenokart oleinskabes un linolskabes, ka ari svekskabes
(2642 masas %). Svekskabes ir organisko skabju maisijums, kas rodas terpénu oksidéSanas
un polimerizacijas reakcijas [21].

Talellas poliolus var iegiit, taukskabés esoSajam karboksilgrupam reaggjot ar
trietanolaminu (TEA) vai dietanolaminu, izmantojot esterifikaciju vai amidizaciju [22].
Patentu literatiira [23] atrodama arf talellas esterifikacija ar aromatiskiem poliestera polioliem.
Turklat tika atklats, ka Sie polioli ir saderigi ar trihlorfluormetana uzputo$anas reagentu.

PET ka iepakojuma materiala liela popularitate un ta nespéja biologiski noardities rada
ievérojamu daudzumu atkritumu, tapéc efektiva PET parstrade ir loti butiska [24], [25].
2017. gada parstradei tika savakti 58,2 masas % (1,9 miljoni tonnu) no vairak neka trim
miljoniem tonnu PET pudelu Eiropas tirgti [26]. PET atkritumus var parstradat ar fizikalam
vai kimiskam metodém. Viens no PET kimiskas parstrades produktiem, kas piemérots PU
iegiiSanai, ir aromatiski poliestera polioli. Ir dazadi PET kimiskas parstrades veidi aromatisku
poliesteru poliolu ieglisanai: hidrolize, aminolize, metanolize un glikolize [27]. Glikolize ir
popularaka kimiskas parstrades metode, ko PET parstradei lieto ari komerciala liment [28].
Glikolize tiek izmantoti dazadi depolimerizacijas reagenti, pieméram, etilénglikols (EG)
[24], [28], DEG [29],[30], propilénglikols [32] u.c., lai iegltu oligomérus vai
oligoesterdiolus/poliolus ar gala hidroksilgrupam. Ka minéts ieprieks, aromatiskie poliestera
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polioli uzlabo PU putuplastu mehaniskas ipasibas un termisko stabilitati. Tas arT dalgji atrisina
PET atkritumu problémas un samazina PU atkaribu no naftas izejvielam. Ka PET poliolu
trikumi minami to augsta viskozitate, kristaliz€Sanas un nesaderiba ar uzputoSanas
reagentiem [33]. Polioliem no augu ellam $adu trikumu nav. PET poliolu savietojamibu
varétu uzlabot, pievienojot e-kaprolaktonu, butandiolu, poliglikolus, glicerinu vai
adipinskabes piedevas, kas maina aromatiska poliestera molekularas k&des sazarojumu un
funkcionalitati [33], [34]. Literatiira ir zinots arT par ricinellas un palmu ellas pozitivo ietekmi
uz aromatisko poliestera poliolu strukttru [35], [36]. Tadgjadi var uzlabot PU materialu
termiskas un fizikali mehaniskas pasibas [38]. PET un dabisko ellu, piem&ram, rapsu un
tale]lu, kombinacija ar1 varétu noverst min€tos aromatiska poliestera poliolu trikumus un
uzlabot ta piemérotibu cieto PU putuplastu razosana.

Cietais PU un poliizocianurata (PIR) putuplasts ir vieni no energoefektivakajiem
siltumizolacijas materialiem, ko galvenokart izmanto biivnieciba, ka ar1 saldéSanas iekartas.
PU veido eksotermiska reakcija starp alkanoliem ar divam vai vairak reagétsp&jigam
hidroksilgrupam (—OH) viena molekula (dioliem, trioliem, polioliem) un izocianatiem, kuriem
viena molekula ir vairak neka viena reag€tspgjiga izocianata grupa (—NCO) (diizocianati,
poliizocianati) (1.1. att.).

H
R + OCN NCO o NTR
H N
Ho” oH g — /N—< /0—§ NCO
R] 0—R Y
n

OCN
a b

1.1. att. Pamatreakcija uretana iegtisanai, a — diols, b — diizocianats [39].

Savukart blakus reakcija trimerizgjoties izocianatam, veidojas izocianurats [40]. PU saisu
un izocianurata gredzenu daudzums ir cieSi saistits ar parametru, ko sauc par izocianata
indeksu, kas ir izmantota izocianata ekvivalenta daudzuma attieciba pret teoretiski
nepiecieSamo ekvivalento daudzumu, reizinata ar 100. Teorétiskais izocianata ekvivalentais
daudzums ir vienads ar vienu ekvivalentu izocianatu uz vienu hidroksilgrupu. Izmantojot
lielaku izocianata indeksu, PU putuplasta rodas vairak izocianurata gredzenu, ka art palielinas
neatjaunojamo materialu daudzums galaprodukta. Izocianurata gredzenu daudzums poliméra
matrica ietekmé PU putuplastu Tpasibas — paugstina stiklosanas temperattru (Tg), uzlabo
dimensiju stabilitati, termisko stabilitati, ka ari siltumizolacijas paSibas [15], [39]. Cietajam
PU putuplastam izocianata indekss parasti ir no 105 lidz 125, cietajam PU-PIR putuplastam —
no 180 lidz 350 [42]. Ieprieks literatlira nav zinots par izocianata indeksa ietekmi uz cieto PU
un PIR putuplastu, kas iegiiti no PET un dabigo ellu polioliem, ipasibam.
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2.METODIKA

2.1. Eksperimentu plans

2.1. attela redzams eksperimentu plans RO/PET poliolu sintézei bez funkcionalajam
piedevam, ka arT cieto PU putuplastu ieglisanai no sintez€tajiem polioliem. Vispirms tika
sintez&ti tr1s polioli, kur PET depolimerizacijai izmantotas tris dazadas PET/DEG attiecibas. No
tiem izveleta optimalaka, sintezeti pieci polioli ar dazadam rapsu ellas un PET attiecibam. No
visiem polioliem iegiiti PU putuplasti ar izocianata indeksu Il = 130. No perspektivaka RO/PET
poliola izveidota PU putuplastu s€rija ar dazadiem izocianata indeksiem (Il =110-180).
Salidzinasanai izmantoti references PU putuplasti, kas iegiiti no $adiem bazes polioliem:
alifatisks poli€tera poliols Lupranol 3300, aromatisks poliestera poliols Neopolyol 380 un rapsu
ellas/ TEA (RO/TEA) poliols. References PU putuplastu sérijas tika nosauktas attiecigi ka
LUPR, NEO un RO/TEA sérijas.

Polioli no rapsu ellas un PET bez funkcionalajam piedevam,

[ ] un no tiem iegitie PU putuplasti
- ‘ Polioli 7 PU putuplasti
— - ROPET-2
| Dazadas PETDEG 114 SOkEL ROPET-4
| attiecias e X ROPET.6
b 16 ROPET6 i
 e—— 11=130
3 polioli 3PU receptiras
PET/DEG=1/4 - Z reierences
NEO,ROTEA
Polioli 7 PU putuplasti
¥ ROPET 11
s - RO/PET 12 II=130
p D= ROREL | > ROPETI4 ——» RO/PET
e RO/PET 1/6 171; 172; 1/4; 1/6, 18
RO/PET 1/8
5 polioli 5PU receptiiras
No tiem 1
PU putuplasti
Dazidi izocianata e
> o d:L':i . ———> ROPET 1/4 —_—> RO/PET
S II=110; 120; 130; 150; 180

5PU receptiiras
= 13 references

References sérijas:
LUPR, NEO, ROTEA

2.1. att. Shematisks eksperimentu plans RO/PET poliolu sintézei un PU putuplastu iegfiSanai.

No talellas un PET tika sintez&ti pieci TO/PET polioli un no tiem iegiita PU putuplastu
s€rija ar 11 =130 (2.2. att.).
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Polioli no talellas un PET, un no tiem iegitie PU putuplasti

Polioli PU putuplasti
TOPET 1/1
i TOPET 112 1= 130
Dazidas TOPET | — > TOPETIHN ——» TOPET
Hh TOPET 1/6 11 1/2; 1/4; 16, 1/8
TOPET 18

5 polioli 5 PU receptiiras

2.2. att. Shematisks eksperimentu plans TO/PET poliolu sintézei un PU putuplastu iegiiSanai.

2.3. attela shematiski paradits eksperimentu plans rapsu ellas un PET poliolu sintézei ar
funkcionalajam piedevam — GL un ADA. Vispirms tika sintez&ti septini polioli,
depolimerizgéjot PET ar DEG un pievienojot GL un ADA dazadas attiecibas. legitie polioli
nosaukti par GL/ADA polioliem. Sie polioli tika transesterificéti ar RO/TEA poliolu un iegiti
septini jauni polioli — GL/ADA-RO polioli. Tika izstradatas 14 PU receptiiras un iegiti PU
putuplasti ar 11=130. Trijiem no tiem atseviska publikacija sikak tika raksturotas
viskoelastiskas un termiskas ipaSibas [43].

Polioli no rapsu ellas un PET ar funkcionalajam piedevam (GL un ADA),

[ ] un no tiem iegiitie PU putuplasti
Polioli ' PU putuplasti
GL/ADA 01
GL/ADA 11 s
Dazadas GL/ADA GL/ADA 173 s AL G
> attiecibas > GLADAllf ——» Nokamapoliolaiegits
(PETDEG 172) GL/ADA 33 — PU putuplasts
GL/ADA 3/6
GL/ADA6/6
= v 14 PU receptiiras
polioli -
\.L i 3 il
Transesterifikacija e a;z:_;\-ékpetm
ar ROTEA )
. GL/ADA-RO 11
il GL/ADA-RO 1/3
GL/ADA-RO 1/6

7 polioli

2.3. att. Shematisks eksperimentu plans GL/ADA un GL/ADA-RO
poliolu sintézei un PU putuplastu iegtisanai.

2.2. Poliolu sintéze un raksturosana

Visi polioli tika sintezéti 1 L triskaklu kolba, kas aprikota ar mehanisko maisitaju,
termopari un argona ievades kapilaru.
RO/PET polioli tika iegtti nepartraukta divpakapju sinteze.
1. Pirmaja soli tika veikta rapSu ellas transesterifikacija ar TEA 170°C+5°C
temperatiira vienu stundu Katalizatora cinka acetata klatbiitné. Molara RO/TEA
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attieciba bija 1 : 2,9, cinka acetats tika pievienots 0,15 % no izejvielu (RO un TEA)
masas. Idealizéta reakcijas shéma redzama 2.4. attéla.

O

o)
PN o O)le
RTO\)\/OTR GL
N
N
o) 0 HO™ ""0H HO™ """ 0H
RO TEA RO/TEA

2.4. att. Rapsu ellas transesterifikacija ar TEA.

2. Otraja soli temperatiira tika paaugstinata Iidz 230 °C, reakcijas maisijumam pievienoja
PET, DEG un papildus vél cinka acetatu (0,5 % no PET masas). 220-230 °C augsta
temperatira tika uzturéta Cetras stundas. Idealizéta reakcijas shéma PET SkelSanai
redzama 2.5. attela. Vienlaikus norit aromatiska poliestera transesterifikacija ar
RO/TEA poliolu.

HO
OH A0 o) >—©—{ 0 |oH
o o) * HO o EG o OI
m
n
PET D

EG Aromatisks poliestera poliols

2.5. att. PET glikolize ar DEG.

Lai iegiitu GL/ADA-RO poliolus, bija nepieciesamas tris secigas sintézes.

1. Pirmaja sint€z€ tika ieguti aromatiskie poliestera polioli PET glikolizé ar DEG cinka
acetata klabutng. Vispirms DEG tika uzsildits lidz 190 °C, tad tika pievienots cinka
acetats un GL. P&c 20-30 min tika pievienota ADA. PET tika pievienots v&l péc
20-30 min. Reakcijas temperatiira tika kapinata Iidz 240-250 °C. Kad viss PET bija
iz8kidis, sintézi turpinaja vél 1h. Kopuma maisijums tiek sildits 3 h 240-250 °C
temperatura.

2. Otraja sintez€ atseviski veic RO/TEA poliola sintézi, ka aprakstits ieprieks.

3. Tresaja sintéze tika veikta RO/TEA poliola transesterfikacija ar iegtitajiem GL/ADA
polioliem 180 °C temperatara vienu stundu, poliolu masas attieciba 1 : 1.

TO/PET polioli tika sintezeti Iidzigi ka RO/PET polioli, bet divas secigas sintézgs.

1. Vispirms tika veikta talellas transesterifikacija ar TEA (TO/TEA =1/1,33 M)
(2.6. att.). Talella tika uzsildita Iidz 175 °C + 5 °C temperatiirai argona atmosfera, tad
tika pievienots lidz 70 °C uzsildits TEA. Esterifikaciju veica 4-5h 175°C+5°C
temperatira, 1idz skabes skaitlis bija mazaks par 5 (mg KOH)/g. Péc tam tika veikta
vakuumdestilacija 0,267 bar spiediena.

2. TO/PET poliolam 210 °C temperatira tika pievienots cinka acetats un lidz 70 °C
uzsildits DEG. PET parslas tika pievienotas divas porcijas ar 30 min intervalu. Kad
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PET parslas bija izskidusSas, temperatiiru paaugstingja lidz 235 °C un sint€zi turpinaja
4 h. P&c tam reakcijas maisjjumam lava atdzist istabas temperatiira.

o}
OH )k
0~ "R

/o

i +

R /\/N\/\ -H,0
OH HO OH 2 N
] HO™ >"">""0H
TO taukskabes TEA TO/TEA

2.6. att. Talellas taukskabju esterifikacija ar TEA.

Sintezétie polioli tika raksturoti ar metodém, kas apkopotas 2.1. tabula.

2.1. tabula
Metodes poliolu raksturoSanai
Parametrs Apraksts/standarts
Hidroksilskaitlis (OHg) Acetilésanas metode, DIN 53240
Skabes skaitlis DIN 53402
Udens daudzums (Wi0) Karla Fisera metode, DIN 54777
Viskozitate Haake Viscotester 6L/R 20 °C

FTIR-ATR; Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometrs,

Kimiska strukt s . _
Hmiska struktira 4000 cm ™ lidz 650 cm ™, iz3kirtsp&ja 4 cm*

Saderiba ar uzputoSanas 10 g poliola pievieno 20 % Solkane 365/227 vai pentanu, centrifugé
reagentiem 15 min ar 55 apgr./min. P&c tam vizuali novero, vai norit atslanosanas
Stabilitate uzglabasanas laika Vizuala noverosana istabas temperatiira tris ménesus

2.3. PU putuplastu receptiiras, iegiiSana un raksturoSana

Poliolu komponensu receptiras (2.2. tab.) tika ieklauts sintez&tais bazes poliols,
vairakfunkcionals poliols ka SkérssaistiSsanas reagents — Lupranol 3422, antipiréns
Levagard PP (trihlorpropilfosfats), katalizatori PC CAT NP-10 un kalija acetats (KAc) DEG
Skiduma, uzputoSanas reagents Solkane 365/227 un tdens. Visam sérijam receptlras ir
lidzigas, lai varétu savstarpgji salidzinat iegiito PU putuplastu ipasibas. UzputoSanas reagentu
daudzums tika pielagots, lai iegiito PU putuplastu Skietamais blivums butu ~40-45 kg/m3.
Sads blivums tika izvéléts, jo ir optimals PU siltumizolacijas materialiem.

PU putuplasti tika iegiiti poliola komponentes reakcija ar polimerizétu difenilmetana
diizocianatu (PMDI), 5-10s samaisot tas ar mehanisko maisitaju (apgriezienu skaits
2000 apgriezienu miniité). Pé&c komponensu samaisiSanas iegiito maisijumu izlej veidné
(0,5 L tilpuma glaziteés vai 30 cm x 30 cm x 15 cm kastiteé) un lauj brivi uzputoties.
UzputoSanas augstums kastité neparsniedza 8 cm. Péc 24 h izgriez paraugus attiecigaja izméra
talakam parbaudem.
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PU putuplastu poliolu komponensu receptiiras

2.2. tabula

Daudzums, masas dalas
Izejvielas PET/DEG | ROIPET ROPET GL/ADA un TO/PET
Il = 130 Il = 130 Il =110-180; GL/ADA-RO Il = 130
References I1=130
Bazes poliols 70 75 75 70 75
Lupranol 3422 30 25 25 30 25
Levagard PP 16 16 20 16 20
NIAX Silicone L6915 1,5 1,5 2,0 15 2
30 % KAc 8kidums DEG 0 0 1,0-1,5 0 1,2
PC CAT NP-10 1,6 1,6 1,6-4,0° 1,6 1,2
Udens 2,2 2,2 2,2 2,2 0
Solkane 365/227 16 16 16 16 25
T tikai 11 = 150 un 11 = 180 receptiiram;
2 4,0 masas dalas tika pievienotas LUPR sérijai, lai uzlabotu reaggtspgju.
Nepieciesamo PMDI daudzumu aprékina péc 3.1. formulas:
mPMDI _ | [Z OHsknmn +4’ 67mH20], (31)
Wyco 1336
kur Il — izocianata indekss; Mpyyy — PMDI masa, g; wWnco — NCO grupu saturs PMDI, %

(Wnco = 31,5 %); OHgn, — poliola n hidroksilskaitlis, (mg KOH)/g; my20 — Gidens masa, g.
PU putuplastu raksturo$anai izmantotas metodes apkopotas 2.3. tabula.

2.3. tabula
Metodes PU putuplastu raksturoSanai
Parametrs Apraksts/standarts
UzputoSanas parametri Starta, gela un lipiguma laiks vizuali novérojot
Tilpummasa 1SO 845
Slégto poru saturs 1SO 4590
Siltumvaditsp&ja 1SO 8301

Spiedes stipriba un
elastibas modulis

ISO 844 — Spiedes stipriba un elastibas modulis tika normalizgti uz tilpummasu
45 kg/m?, izmantojot Hawkins et al. vienadojumus [44]:

45\ 45"
Enorm = Eeksp (_) un Gnorm = cyeksp (_j ! kUr
P P

Enorm — normaliz@tais elastibas modulis, Eeysp — eksperimentali iegfitais elastibas
modulis, p — putuplasta tilpummasa, 6,orm — normalizéta spiedes stipriba,
Geksp — eksperimentala spiedes stipriba

Anizotropija

Aprekina spiedes stipribu paral€li putosanas virzienam, dalot ar spiedes stipribu
perpendikulari putoSanas virzienam

Udens uzsiicamiba

ISO 2896 ar mércésanas ilgumu — septinas dienas

Dimensiju stabilitate

ISO 2796, 2 rezimos: 1) 28 dienas 70 °C temperatiira, sausos apstak|os;
2) 28 dienas 70 °C temperatiira, relativais gaisa mitrums R.M. = 97 %.

Kimiska struktiira

FTIR-ATR; Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometrs,
4000 cm* Iidz 650 cm ', iz8kirtsp&ja 4 cm *

Morfologija

Optiska mikroskopija, skengjosa elektronmikroskopija

Termiskas 1pasibas

Termogravimetrija, termomehaniska analize, diferenciali sken&josa kalorimetrija

Viskoelastiskas Tpasibas

Dinamiski mehaniska analize (DMA) spiedes rezima
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3. REZULTATU KOPSAVILKUMS

3.1. Polioli

3.1.1. Poliolu struktiira

RO/PET poliolu sintéze tiek veikta rapSu ellas esterifikacija ar TEA (iegiistot RO/TEA
poliolu), PET glikolize, ka ari norit&ja iegiita aromatiska poliestera poliola transesterifikacija

ar RO/TEA poliolu. Lidzigi TO/PET poliolu sintézé norit€ja aromatiska poliestera

transesterifikacija ar TO/TEA poliolu. Dazas no iesp&jamam reakcijam redzamas 3.1. attéla.

O o
R —\ o OH
avs O S|
o OI

HO
g \_on A °
n
RO/TEA
vai TO/TEA =d-PET-1

o

o o
-TEA R>; "\ gpema

(0]
%0 0 o)
R N Y + o o p— >_<o O\_/OH -
HO 0] L 0}
§10H S g <:> fo S
(e} n

RO/TEA
vai TO/TEA

=d-PET-2
(0]

OYO\/\N/\/O
-DEG \f
R d-PET-2

OH

3.1. att. Iesp&jamas reakcijas aromatiska poliestera poliola transesterifikacijai
ar RO/TEA vai TO/TEA poliolu.

(o} o)
o
GL 2 5 » i
I} - AN NN
R» l \ o o
0

F n/o P

R, = (CH),

o ,-\//o N N

3.2. att. Iespéjama GL/ADA-RO poliolu struktiira ar GL un ADA struktiras fragmentiem.
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GL/ADA-RO poliolu sintéz&é poliolu struktiira tika ieklauti GL un ADA struktiiras
fragmenti (3.2. att.). GL kalpo ka $kérssaistisanas reagents, ADA — ka kédes pagarinatajs.

Poliolu kimiskas struktiiras raksturo$anai veikta FTIR-ATR analize. Rezultati redzami
3.3. attéla. Salidzinasanai pievienoti ari RO/TEA un Neopolyol 380 (NEO) poliolu spektri.
Pievienotais GL un ADA daudzums GL/ADA un GL/ADA-RO poliolos bitiskas izmainas
FTIR-ATR spektros neuzradija. FTIR-ATR rezultatu prezentésanai (3.3. att. d) ka §is sérijas
parstaviji ieklauti polioli ar GL/ADA 1/1 un 6/6.

-£-0- CH 1C12(()) atik
- 1265 aromatika z OH e C=0 102 romatika
-(1:7;2) 1120 730 M
T i E : RO/PET 1/1
00 2% 3 _/\’/‘L__‘L/vm
3400 2920 2875
& e o L RO/PET 1/2
) =
2 | < | RO/PET 1/4
S M_RO/PET-2 A ,JU ML 5
£ =)
| RO/PET-6 i RO/PET 1/8
] RO/TEA I RO/TEA
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Vilnu skaitlis, cm™ Vilnu skaitlis, cm™
a b
: -C-O-
-C=0 Z'C]'(l)z'oar;’;;)ﬁ“ka R oo 1265 aromatika
-CH,- 1265 C=
1 -OH 29 0;875 1720 651 1[020{ 1710 1120 730
1 300 4 3400 9o 2875
. 03, TO/PET 1/2 s * " GL/ADA 1/1
=] 141 B
R ~TOPET 1/4)1% L Z]
2z 4] GL/ADA 6/6
i 137 i
] TO/PET 1/6]|1430, L | /ADA-RO 1/1
] TO/PET 1/ LML ] GL/ADA-RO 6/6
S ke o G
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Vilnu skaitlis, cm™ Vilnu skaitlis, cm™
c d

3.3. att. Sintez&to poliolu FTIR-ATR spektri: a) RO/PET polioli ar dazadam PET/DEG
attiecibam; b) polioli ar dazadam RO/PET attiecibam; c) TO/PET polioli;
d) GL/ADA un GL/ADA-RO polioli.
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Sintez&tajiem polioliem FTIR-ATR spektros (3.4. att.) novérojamas lidzigas sakaribas:

1) 3400cm™ pikis (hidroksilgrupu valentas svarstibas) pieaug, palielinoties PET
daudzumam poliolu sastava un korelé ar OHg vértibam (3.1. tab.);

2) TO/PET polioliem neliels pikis pie 3005 cm ™ atbilst =C—H stiepsanas svarstibam pie
divkarsas saites no talellas oleinskabes un linolskabes, tapéc pikis ir lielaks polioliem
ar lielaku talellas daudzumu poliolu sastava;

3) asimetriskas un simetriskas —CH,— saites valentas svarstibas (divi piki pie 2920 cm™
un 2855cm™) ir intensivakas polioliem ar lielaku rapsu ellas daudzumu sastava,
absorbcija $aja regiona rodas no rapsu ellas garajam sanu kédem;

4) ass pikis pie 1720cm™ attiecas uz karbonilgrupas valentajam svarstibam; ar
depolimerizétu PET poliolu struktiira tiek ievaditas vairak estera saites; GL/ADA-RO
poliolos §is pikis ir mazaks neka GL/ADA poliolos transesterifikacijas dél;

5) depolimerizéta PET aromatisko strukttiru klatbtitni apstiprina divi nelieli piki -C=C
stiepSands svarstibas pie 1505 cm™ un 1410 cm ™, ka ari lick3anas un valentas
svarstibas aromatiskajai C—H saitei 875cm™ un 730cm™ apgabala; tapat arf
aromatisko karbonilgrupas C—O stiepSanas svarstibas 875 cm ™ un 730 cm™, un alkil
aril &teru saites simestriska stiep§anas pie 1265 cm* un 1120 cm™;

6) pikis pie 1450 cm* liecina par metiléngrupu klatbiitni, pie 1375 cm™ — par metilgrupu;

7) 875cm* pikis parklajas ar 892 cm™ piki; tie norada uz —~OC,Hs un C-O svarstibam
DEG struktira; Sie divi piki ir DEG noteikSanas pamata [45].

0.16 0.251
, o w % N - ~
0.12. OH 0.20 CH,
2 0.08- B
2 < 0.10
2 0.04 2 i3 b
= 0.00- GL/ADA-RO 1/1 < P ——GL/ADA-RO I/T S
' GL/ADA-RO 6/6 0.00+ GL/ADA-RO 6/6
-0.04 --- GL/ADA 1/1 .0.054 -~ - GL/ADA 1/1
- -- GL/ADA 6/6 - == GL/ADA 6/6
-0.08 ; x : -0.10 T T
3600 3400 3200 3000 2900 2800
Vilnu skaitlis, cm™ Vilnu skaitlis, cm™!
a b
0.5 1.0
-aromatika e -aromatika
0.4 e 0.8 \
g, P A .8,
8 03 " 4 %S 5 0.6
—<Q 0.2 el O —2 0.4
-- - M 02‘ Z
0.11 GL/ADA 1/1 e® e - GL/ADA 1/1
00 —— GL/ADA-RO 1/1 0.0/ GL/ADA-RO 1/1
920 900 880 860 840 760 750 740 730 720 710 700
Vilnu skaitlis, cm™ Vilnu skaitlis, cm™!
c d

3.4. att. FTIR spektri GL/ADA un GL/ADA-RO polioliem: a) —OH; b) —-CH,—; ¢) aromatisko
grupu absorbcija pie 875 cm™; d) aromatisko grupu absorbcija pie 730 cm ™.
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GL/ADA un GL/ADA-RO polioliem (3.4. att.) detalizétak paraditi hidroksilgrupu,
alifatisko un aromatisko grupu svarstibu apgabali, kas ir butiski informacijai par sait€ém
poliolos. Absoliita absorbcijas intensitate pie 3400 cm ™ ir lielaka GL/ADA polioliem, kas
saistita ar lielakam OHg vertibam, salidzinot ar GL/ADA-RO poliolu sériju. GL/ADA poliolu
OH grupas tiek patérétas transesterifikacijai ar RO/TEA poliolu. 3000—2700 cm™ apgabala
noverojami divi intensivi piki pie 2920 cm* un 2875 cm ™, kas, ka iepriek§ mingts, atbilst
CH; grupam poliméru pamatkéde. Tie ir izteiktaki GL/ADA-RO polioliem neka GL/ADA
polioliem. V&l viena bitiska atikiriba ir absorbcijas joslas paradisanas pie 875cm™ un
730 cm ™, kas atbilst aromatiskajam grupam no recikleta PET oligomériem. Sie piki ir
intensivaki GL/ADA-RO polioliem, kas atbilst recikléto izejvielu (aromatisko komponentu)
daudzuma samazinajumam GL/ADA-RO poliolos.

3.1.2. Poliolu piemerotiba cieto PU putuplastu iegiiSana

Sintez&to un references poliolu 1pasibas ir apkopotas 3.1. tabula. Tika novertéta poliolu
piemérotiba cieto PU putuplastu iegisana. Mitruma saturs visos poliolos ir §im lietojumam
pienemams, tacu tas janem véra PU receptiiras, jo Gdens kalpo ka uzputoSanas reagents.
Skabes skaitlim ieteicams but mazakam par 5 (mg KOH)/g. Pretgja gadijuma poliolu sisteémas
ar amina tipa katalizatoriem ir nestabilakas, jo skabes grupas var reagét ar amina grupam,
padarot tos neefektivus. Sim kritérijam atbilst parsvara visi polioli, iznemot TO/PET 1/1 un
TO/PET 1/2. TO/PET polioliem skabes skaitlis ir augstaks neka pargjiem polioliem, jo talella
satur 20 % svekskabju.

Iegtito poliolu OHgy vari€ plasa amplitada — no 193 (mg KOH)/g (TO/PET 1/1 poliolam)
lidz 520 (mg KOH)/g (RO/PET 1/8 poliolam). OHg ir lielaks polioliem, kas vairak satur
recikleto PET. Tas saistits gan ar aromatiska poliestera lielaku OHg neka RO/TEA un
TO/TEA polioliem, gan ar poliolu sintézgé izmantoto DEG parakumu. Polioli ar $adam OHg
vertibam var tikt lietoti dazada blivuma cieto PU putuplastu izstrade.

GL/ADA poliolos pieaugot funkcionalo piedevu GL un ADA koncentracijai no 0/1 Iidz
6/6, OHg pieaug par 20% (no 472 (mg KOH)/g Iidz 515 (mg KOH)/g). Péc
transesterifickacijas reakcijas GL/ADA-RO poliolu OHgy vertibas samazinas par ~20 %.

PET glikolize iegiist oligomériskus poliolus ar augstu viskozitati (GL/ADA 0/1 poliolam
u = 3130 mPa-s). Neliela daudzuma (1-6 %) GL un/vai ADA pievienoSana samazina $0
poliolu viskozitati apméram tris reizes (GL/ADA 6/6 poliolam p =1165 mPa-s). Zemas
viskozitates polioliem ir vairakas prieksrocibas — iesp&jama efektivaka poliolu sist€emu
samaisiSana (kas ietekmé putuplasta viendabigumu un kvalitati), t0 izmantoSana cieto PU
putuplasta ieglisanas procesa ir vieglaka [46]. RO/PET poliolu viskozitate ir ~20 reizes
zemaka neka komerciali pieejamajam aromatiskajam poliestera poliolam NEO, bet tikai
tris reizes lielaka neka RO/TEA poliolam.
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Poliolu 1pasibas

3.1. tabula

Skabes Viskozitate
Poliolu serija Paraugs OH, skaitlis, Wg'zo’ + 30, 20 °C,
(mg KOH)/g (mg KOH)/g % mPa-s
RO/PET-2 233 3,2 0,23 1250
RO/PET-4 340 2,8 0,19 540
RO/PET-6 368 2,3 0,27 250
RO/PET 1/1 312 3,0 0,38 380
RO/PET RO/PET 1/2 322 3,5 0,26 410
RO/PET 1/4 388 2,6 0,20 400
RO/PET 1/6 514 1,8 0,18 280
RO/PET 1/8 520 15 0,17 260
GL/ADA 0/1 472 3,0 0,17 3130
GL/ADA 1/1 466 29 0,18 2490
GL/ADA 1/3 466 2,6 0,22 2060
GL/ADA GL/ADA 1/6 492 2,7 0,18 1650
GL/ADA 3/3 531 1,8 0,11 1260
GL/ADA 3/6 503 3,2 0,11 1170
GL/ADA 6/6 515 1,3 0,09 1170
GL/ADA-RO 0/1 405 4,0 0,11 700
GL/ADA-RO 1/1 408 472 0,14 730
GL/ADA-RO 1/3 417 29 0,09 820
GL/ADA-RO GL/ADA-RO 1/6 399 2,8 0,13 730
GL/ADA-RO 3/3 449 25 0,10 710
GL/ADA-RO 3/6 440 2,7 0,16 730
GL/ADA-RO 6/6 400 3,2 0,11 850
TO/PET 1/1 193 6,2 0,23 1170
TO/PET 1/2 246 55 0,11 1500
TO/PET TO/PET 1/4 306 3,6 0,08 1850
TO/PET 1/6 292 3,4 0,07 2300
TO/PET 1/8 384 3,7 0,22 2750
RO/TEA 363 25 0,12 160
Reference NEO 366 2,9 0,12 9640
Lupranol 3300 400 - 0,09 370

Ieglitiem polioliem tika parbaudita savietojamiba ar fizikalo uzputoSanas reagentu
Solkane 365/227 (3.5. att.). Poliola savietojamiba ar uzputoSanas reagentu nosaka poliolu
sistémas stabilitati, ka ari ietekmé tadas cieto PU putuplastu ipasibas ka sarukumus un
dimensiju stabilitati. Tika parbaudits, ka visi RO/PET un TO/PET polioli ir savietojami ar
fizikalajiem uzputoS$anas reagentiem — Solkane 365/227 un pentanu. Laba savietojamiba ir
skaidrojama ar to, ka poliola sastava ir gari, nepolari, hidrofobi k&des posmi, kas tiek ievaditi
ar rapSu vai talellu. Aromatiska estera poliols NEO ar uzputos$anas reagentu savietojas slikti —
tika noveérota uzputo$anas reagenta noslanosanas (3.5. att.a). Ari GL/ADA polioli nav
savietojami ar Solkane 365/227, tacu, palielinot poliola GL un ADA Kkoncentraciju,
uzputos$anas reagents atslanojas mazaka daudzuma (3.5. att. b), jo poliola palielinas alifatisko
fragmentu daudzums. GI/ADA-RO polioli

Savukart wvisi ir pilniba savietojami ar
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Solkane 365/227, jo poliolu sastava ir garas, nepolaras alifatiskas k&des, kas tiek ievaditas ar
RO/TEA poliola esosiem taukskabju atlikumiem.

GL/ADA
11 373 6/6

a b c
3.5. att. Poliolu savietojamiba ar Solkane 365/227: a) RO/PET ar dazadam PET/DEG
attiecibam un references; b) RO/PET polioli 1/1-1/8; ¢c) GL/ADA polioli.

Pusgada laika kristaliz€Sanos polioliem ar sastava esoSu rapSu vai talellu nenovéro,
iznemot RO/PET 1/8, TO/PET 1/6 un TO/PET 1/8 polioli, kas istabas temperatira
kristaliz&jas divus ménesus péc sintézes.

3.1.3. Ilgtspéejigo izejvielu daudzums

Atjaunojamo un recikleto izejvielu daudzums redzams 3.6. attela. RO/PET polioliem
paliclinot RO/PET molaro attiecibu no 1/1 Iidz 1/8, ilgstp&jigo izejvielu daudzums poliolos
ieverojami samazinas — N0 56 % Iidz 39 %. Tatad, lai sasniegtu lielaku ilgstp&jigo izejvielu
daudzumu, jaizvélas mazaka RO/PET attieciba. TO/PET polioliem ir Iidziga sakariba, tacu
atSkiriba starp polioliem ir mazaka — ilgtsp€jigo izejvielu koncentracija atkariba no TO/PET
attiecibas mainas no 49 % lidz 55 %. GL/ADA un GL/ADA-RO ségrijas polioliem grafika
dotas serijas vidgjas vertibas, jo atSkiriba starp atjaunojamo un recikléto izejvielu
koncentraciju starp vienas sérijas polioliem bija loti minimala (5% robezas). GL/ADA
poliolos vidgji ir 45 % ilgtspgjigo izejvielu (ko veido tikai reciklétas izejvielas), savukart
GL/ADA-RO poliolus ilgtsp&jigo izejvielu daudzums sasniedz pat 56 %.

B Eecikl&tas izejvielas B Atjaunojamas izejvielas

Diaudzums, %

RO/PET TO/PET

GLIADA

GUADA-RC

3.6. att. Recikl&to un atjaunojamo izejvielu daudzums sintezétajos poliolos.
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3.2. Cietie PU putuplasti

No visiem sintezétajiem polioliem tika iegiti cietie PU putuplasti ar 1l =130, ka ari no
RO/PET 1/4 poliola un references polioliem — sérijas ar 1l =110; 120; 130; 150 un 180.
legiito PU putuplastu Skietamie blivumi doti 3.2. tabula, kurad redzami ari slégto poru un
fidens uzsiicamibas rezultati. Markis bija iegt putuplastu ar tilpummasu 40-45 kg/m®, p&c
iespejas lielaku slégto poru daudzumu un mazaku tidens uzsticamibu. legiito PU putuplastu
tilpummasa, slégto poru daudzums >90 tilp. % un Gdens uzsticamiba (augstakais 2-5 tilp. %)
atbilst praksg lietotiem siltumizolacijas materialiem [44], [45].

3.2. tabula

PU putuplastu tilpummasa, slégto poru daudzums un tidens uzsticamiba

. Slégto poru | Udens uzsiicamiba
.. Tilpummasa, _ .
Sérija Paraugs kg/m® daudzums pec 7 d¥enam
+ 1, tilp. % +0,1, tilp. %
PUR NEO 420+04 96 2,1
RO/PET PUR RO/PET-2 42,0+0,7 95 2,3
(ar dazadam PET/DEG PUR RO/PET-4 45,3+0,1 95 2,6
attiectbam) PUR RO/PET-6 420+0,3 96 2,7
PUR RO/TEA 452 +04 95 34
PUR RO/PET 1/1 446+ 1,5 97 2,1
RO/PET (ar dazadam PUR RO/PET 1/2 41,3+2,0 97 2,0
RO/PET attiecibam) PUR-RO/PET 1/4 448+1,5 96 2,0
I1=130 PUR RO/PET 1/6 458+ 1,2 95 2,1
PUR RO/PET 1/8 48,0+0,5 92 2,1
RO/PET 11 =110 39,1+04 95 29
RO/PET ar dazadiem RO/PET 11 =120 38,5+0,1 98 3,1
izocianata indeksiem (no RO/PET Il =130 443+1,3 98 2,9
RO/PET 1/4 poliola) RO/PET Il =150 39,1+0,4 99 2,6
RO/PET Il = 180 41,7+0,1 97 31
TO/PET 1/1 475+05 -t !
TO/PET 1/2 432+0,6 -t -t
TO/PET TO/PET 1/4 435+1,2 92 2,4
TO/PET 1/6 42,0+1,2 96 2,3
TO/PET 1/8 41,4+0,2 97 2,4
GL/ADA 0/1 426+1,3 95 2,2
GL/ADA 1/1 42,5 +0,7 96 2,2
GL/ADA 1/3 428 +£0,6 93 2,5
GL/ADA GL/ADA 1/6 43,1 +0,6 97 2,8
GL/ADA 3/3 459+0,8 90 1,9
GL/ADA 3/6 45,1 +0,7 91 2,2
GL/ADA 6/6 459 +0,9 98 2,3
GL/ADA-RO 0/1 383+1,3 96 3,3
GL/ADA-RO 1/1 37,715 95 3,2
GL/ADA-RO 1/3 388=+1,1 94 3,2
GL/ADA-RO GL/ADA-RO 1/6 472 +0,9 94 3,1
GL/ADA-RO 3/3 44,7 +0,5 93 1,9
GL/ADA-RO 3/6 46,4 +£0,3 97 3,3
GL/ADA-RO 6/6 52,5+0,4 93 2,3

! nav datu, jo netika mérits materidla sarukuma dgl.




3.2.1. Cietie PU putuplasti no polioliem ar dazadam PET/DEG attiecibam

No RO/PET polioliem ar dazadam PET/DEG attiecibam (1/2 M, 1/4 M, 1/6 M) tika ieguti
PU putuplasti ar 11 =130 (attiecigi nosaukti par RO/PET-2, RO/PET-4, RO/PET-6), lai
izveletos optimalakas PET/DEG attiecibas nakamajam sintézém. legiito cieto PU putuplastu
spiedes izturiba un siltumvaditspgja tika salidzinata ar references putuplastiem NEO (iegiitu
no NEO bazes poliola) un RO/TEA (iegitu no RO/TEA bazes poliola). Spiedes izturibas
rezultati paraléli un perpendikulari uzputo$anas virzienam redzami 3.7. attéla. Aprekinata
anizotropija ir robezas no 1,2 lidz 1,7, kas ir raksturigi putuplastiem brivaja uzputoSana.
RO/PET-2 un RO/PET-4 kludas robezas uzradija tadu paSu spiedes stipribu ka NEO
(0,28 MPa + 0,04 MPa).
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3.7. att. Cieto PU putuplastu 1pasibas: a) spiedes stipriba; b) siltumvaditspéjal.

PU putuplastu siltumvaditspgja ir viena no svarigakajam 1ipasibam, lai novertétu
putuplastu piemérotibu lietojumam siltumizolacija. Kopuma cieto PU putuplastu
siltumvaditsp€ja ir atkariga no putuplastu blivuma, poru izméra un slégto poru daudzuma, ka
ari no poras esoSo gazu siltumvaditspjas [49]. UzputoSanas reagents ar zemu
siltumvaditsp€ju laika gaita sajaucas ar gaisu, kas difundé putuplasta, tap&c ar laiku putuplasta
siltumizol&josas 1pasibas pasliktinas (siltumvaditsp&ja pieaug) [50]. Solkane 365/227, CO, un
gaisa siltumvaditspgja attiecigi ir 10,9 mW/(m-K) [51], 15,3 mW/(m-K) un 24,9 mW/(m-K)
[52]. Cietais PU putuplasts ka siltumizolacijas materials ir paredz&ts ilgstosai lietoSanai, tapec
svariga ir ar1 siltumvaditsp&jas vertibas saglabaSana laika gaita.

Ne sakotng&jaja, ne ilgtermina siltumvaditspgja atskiriba savstarpgji starp PU putuplastiem
no $aja s€rija sintezétajiem polioliem netika konstatéta. Salidzinot ar references
putuplastiem — RO/PET putuplastu siltumvaditspéja par ~1,1 mW/(m-K) bija zemaka neka
RO/TEA putuplastam, tacu par ~0,6 mW/(m-K) augstaka neka NEO putuplastam. 16 nedélu
laika abas starpibas pieauga vairak neka divkart, sasniedzot butisku atskiribu ~10 %.

Talakam poliolu sintéze€m tika nolemts izmantot PET/DEG 1/2 un 1/4 molaras attiecibas.

! Siltumvaditspgjas grafikos papildus pievienoti nepublicéti dati, lai novértétu A izmainu ilgaka laika posma.

24



3.2.2. Cietie PU putuplasti no polioliem ar dazadam RO/PET un TO/PET attiecibam

No rapsu ellas un PET tika sintez&ti pieci polioli ar PET/DEG attiecibu 1/4 M un RO/PET
izejvielu attiectbam no 1/1 M lidz 1/8 M. No talellas un PET tika sintez&ti pieci TO/PET
polioli ar PET/DEG attiecibu 1/2 M un dazadam TO/PET izejvielu attiecitbam no 1/1 M lidz
1/8 M. No Siem polioliem tika iegiita PU putuplastu sérija ar Il =130. Cietajiem PU
putuplastiem no TO/PET 1/1 un TO/PET 1/2 polioliem bija novérojams biitisks sarukums, kas
nelava tos izmantot talakiem testiem. Sarukumu vargja izraisit poliolu zema OHg vértiba, ka
ar1 paaugstinatie skabes skaitla raditaji. Lai iegiitu stabilaku PU putuplastu no Siem polioliem,
ir japielago receptiira — japievieno poliols ar lielaku OHg, un augstaku funkcionalitati un/vai
japalielina izocianata indekss. Pargjiem TO/PET putuplastiem un RO/PET putuplastiem tika
novertéta TO/PET vai RO/PET attiecibas ietekme uz spiedes stipribu (3.8. att.) un
siltumvaditsp&ju (24 ned€lu garuma, 3.9. att.).
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3.8. att. Spiedes stipriba RO/PET un TO/PET cietajiem PU putuplastiem.

Iegtitie cietie PU putuplasti uzradija brivaja uzputoSana iegiitam putuplastam raksturigu
anizotropiju (1,3 Iidz 2,0). ~2 reizes lielaka spiedes stipriba ir RO/PET 1/4-1/8 putuplastiem
neka RO/PET 1/1-1/2. Augstako spiedes stipribu (0,31 MPa + 0,01 MPa) uzradija RO/PET
1/4, secinot par optimalako aromatisko grupu un taukskabju sanu k&zu attiecibu (3.8. att.).
Cieto PU putuplastu spiedes stipriba pieaug, izmantojot poliolus ar liclaku TO/PET attiecibu.
Tas saskan ar Cabulis et al. un Van Haveren et al. p&tijjumiem, ka aromatisko struktiiru
ievadiSana uzlabo PU poliméra matricas mehaniskas ipasibas [48], [49]. Spiedes stipriba
atbilst blivniecibas nozares prasibam siltumizolacijas materialiem [55].

RO/PET putuplastu sakotngja siltumvaditspgja ir robezas no 19,7 mW/(m-K) (RO/PET 1/8
paraugam) lidz 21,6 mW/(m-K) (RO/PET 1/1 paraugam). 24 nedglu laika RO/PET visu paraugu
siltumvaditspgja pieaug, bet joprojam ir saskana ar PU siltumizolacijas materialu tipisko
siltumvaditspgju, kas ir aptuveni no 18,0 mW/(m-K) lidz 28,0 mW/(m-K); tas ir, divas reizes
zemaka neka polistirolam, kas ir alternativs siltumizolacijas materials [1], [5]. Cietais PU
putuplasts no RO/PET 1/8 poliola, kura ir visvairak PET, uzradija vismazako siltumvaditsp&jas
pieaugumu. 24 ned€lu laika RO/PET 1/8 paraugam siltumvaditsp&jas koeficients pieauga tikai
par 15 %, savukart RO/PET 1/1 paraugam — par 26 %. ligtermina siltumvaditsp€ja lénak pieaug
putuplastiem ar lielaku PET daudzumu sastava.
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TO/PET cieto PU putuplastu sakotngja siltumvaditspéja ir lidziga (18,3-19,3 mW/(m-K))
un 10 nedglu laika ta pieaug lidz 22,2-23,1 mW/(m-K) (3.9. att.). Zemaka siltumvaditspgja ir
TO/PET 1/6 paraugam, bet, kopuma visu So putuplastu siltumvaditsp€ja ir lidzvertiga un
atbilstosa siltumizolacijas materiala lietojumam [1], [5]. Lai gan TO/PET putuplastu sakotnéja
siltumvaditsp&ja ir zemaka neka RO/PET putuplastiem, to siltumvaditspéja laika gaita pieaug
straujak, un jau tris ned€lu laika TO/PET 1/6 sasniedz tadus pasus siltumvaditsp&jas raditajus
ka RO/PET 1/8. Aromatiskas grupas poliolu struktira uzlabo materiala siltumvaditsp€jas
noturibu ilgtermina.

Talakiem p&tijumiem par izocianata indeksa ietekmi uz cieta PU putuplasta 1pasibam tika
izvelets RO/PET 1/4 poliols.
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3.9. att. Siltumvaditspgja ilgtermina: a) RO/PET putuplasti; b) TO/PET putuplasti.

3.2.3. Cietie PU putuplasti ar dazadiem izocianata indeksiem

Zinams, ka, izmantojot lielaku izocianata indeksu, PU putuplasta rodas vairak izocianurata
gredzenu, ka ar1 palielinds neatjaunojamo materialu daudzums galaprodukta. Izocianurata
gredzenu daudzums poliméra matrica ietekm& PU putuplastu ipasibas — paaugstina stikloSanas
temperatiiru (Tq) un uzlabo dimensiju stabilitati, ka arT siltumizolacijas 1pasibas [15], [39].
Lai pétitu izocianata indeksa ietekmi uz cieto PU putuplastu Ipasibam un varétu spriest
par optimalako izocianata indeksu, no RO/PET 1/4 poliola tika iegiita cieto PU putuplastu
s€rija ar dazadiem izocianata indeksiem (Il =110; 120; 130; 150 un 180), ka arT vairakas
referencu putuplastu s€rijas — LUPR, NEO un RO/TEA — attiecigi no Lupranol 3300, NEO un
RO/TEA bazes polioliem.
Paredzams, ka pie augstaka izocianata indeksa palielinasies Sk&rssaistiSanas blivums. To
veicina divi efekti:
1) PMDI funkcionalitate ir 2,7, un ta molekulmasa ir salidzinosi maza (381 g/mol), tapéc
PMDI darbosies ka SkérssaistiSanas reagents;

2) pievienojot izocianatu parakuma, blakus reakcijas var veidoties allofanati, biureti un
izocianurati; So blakus reakciju produkti pievieno papildu Skérssaistisanas punktus PU
poliméra matrica.
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Lielakam Sk&rssaistiSanas blivumam sagaidams stikloSanas temperatiiras Ty pieaugums
[46]. Lai novértétu izocianuratu veidoSanas daudzumu atSkiribu, tika veikta RO/PET
putuplastu sérijas FTIR-ATR analize. Ta ki izocianurata grupas pikis ir pie 1410 cm™,
3.10. attgla paraditas FTIR Iiknes 1460-1340 cm ™ apgabala. Piku intensitate putuplastiem ar
Il =110-130 ir lidziga. So putuplastu receptiiras netika pievienots KAc, kas darbojas ka
trimerizacijas Katalizators. Lidz ar to lidzigas ir gan izocianurata pika intensitates, gan
stikloSanas temperatiiras Tg, Kas tika noteiktas p&c slapeSanas koeficienta tand likném
(3.10. att. b.). T¢ RO/PET 1l =120 un Il = 130 putuplastiem ir lidzigas: attiecigi 121 °C un
129 °C. Lielaks T4 pieaugums tika noverots, palielinot izocianata indeksu lidz 150 un 180, tad
Ty sasniedza 172 °C RO/PET Il =180 paraugam. FTIR un DMA rezultati parada, ka
izocianuratu veidoSanas palielina SkérssaistiSanas blivumu.
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3.10. att. RO/PET s¢grijas cieto PU putuplastu FTIR un DMA rezultati:
a) izocianurata pikis 1410 cm *; b) tand Iiknes ar noteiktajam Ty

Spiedes stipriba

Literatira zinots gan par PU putuplastu spiedes stipribas picaugumu, gan samazinajumu
atkariba no izocianata indeksa. Tas saistits ar poliméra matricas struktaras un PU putuplasta
tilpummasas atskiribam. Kuranska et al. pétijuma no rapsu ellas tika sintezeti divu veidu polioli:

1) ar epoksidaciju un oksirana gredzenu atvér$anu,

2) transesterificgjot ar TEA vai transamidizgjot ar dietanolaminu.

PU putuplastam no pirma veida polioliem spiedes stipriba samazinajas, palielinoties
izocianata indeksam, savukart no otra veida spiedes stipriba piecaug [57]. Javni et al. p&tijuma
PU putuplasts no sojas ellas poliola ar mazako izocianata indeksu (Il = 110) uzradija lielako
spiedes stipribu lielakas tilpummasas dél [58]. Tapat ari Kim et al. p&tijuma uzradija PU
putuplastu spiedes stipribas samazinasanos, palielinot izocianata indeksu (Il = 90-130), tac¢u
arT $aja gadijuma lielaka ietekme bijusi PU putuplasta tilpummasai, nevis poliméru matricas
struktirai [41]. Promocijas darba spiedes stipribas un elastibas modula rezultati tika
normalizéti uz vienadu tilpummasu — 45 kg/m®.

RO/PET PU putuplastiem palielinot izocianata indeksu, spiedes stipriba pieaug no
0,30 MPa (paraugam RO/PET IlI =110) Iidz 0,37 MPa (paraugam RO/PET Il =180).
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Palielinot izocianata indeksu, atttiecigajiem paraugiem picaug ari elastibas modulis: no 6,35
MPa lidz 7,61 MPa (3.11. att.).
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3.11. att. Fizikali mehaniskas tpasibas PU putuplastiem ar dazadiem
izocianata indeksiem: a) spiedes stipriba; b) elastibas modulis.

Pateicoties lielakai putuplasta elastibai, anizotropijas koeficients RO/PET Il =180
paraugam ir mazaks (anizotropijas koeficients ir 1,79) neka paraugiem ar zemaku izocianata
indeksu (anizotropijas koefcients ir 1,85-2,16). RO/PET putuplastu sérijai ir lielaka spiedes
stipriba neka LUPR un RO/TEA sérijai, tacu nedaudz zemaka neka NEO seérijai. References
putuplastam spiedes stipriba un elastibas modulis samazinas paraugiem ar izocianata indeksu
no 110 Iidz 130. Tas var€tu but saistits ar trimeriz€Sanas katalizatora trikumu — izocianats
netrimeriz€jas, neveidojas papildu $kérssaistiS8anas punkti un putuplasta paliek neizreaggjis
izocianats. Neskatoties uz to, visu paraugu spiedes stipriba ir atbilstosa tipiskam riipnieciski
iegiitam cietajam PU putuplastam (0,15-0,25 MPa) [58].

Dimensiju stabilitate

Palielinot izocianata indeksu, pieaug izocianurata daudzums PU putuplasta matrica un lidz
ar to uzlabojas putuplastu dimensiju stabilitate [59]. Dimensiju stabilitates rezultati RO/PET
putuplastu serijai, ka arT references putuplastu sérijam, redzami 3.12. attela.
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3.12. att. Dimensiju stabilitate — tilpuma relativa izmaina divos testéSanas apstak]os:
a) 28 dienas 70 °C temperatiira sausos apstaklos; b) 28 dienas 70 °C temperatiira, R.M. = 97 %.
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Palielinoties izocianata indeksam, putuplastu dimensiju stabilitate uzlabojas — tilpuma relativa
izmaina péc 28 dienam 70 °C temperatira sausos apstaklos samazinas no 4,0 % lidz 1,0 %.
Rezima, kad R.M. =97 %, RO/PET putuplastu s€rijas tilpuma izmainas ir zemakas par 15 % un
sasniedz minimumu 3,4 %, ja 11 = 180. Lai ari RO/PET polioliem ir labaka savietojamiba ar
uzputoSanas reagentiem, kas varétu uzlabot dimensiju stabilitati, §1 pétijuma rezultatos tas netika
novérots. RO/PET putuplastu s€rijai pienemama izméru stabilitate ir paraugiem ar 11 > 130.

Siltumvaditspéja

Tika merita cieto PU putuplastu sakotnga siltumvaditspgja, ka ari novertets
siltumvaditsp€jas pieaugums materiala novecoSanas procesa. Sakotngjas A vertibas dotas 3.13.
attéla, kura redzams, ka cietajiem PU putuplastiem no RO/PET poliola ir tikpat labas
siltumizolacijas Tpasibas (s€rijas vidéja Aroper = (20,7 +0,7) mW/(m-K)) ka NEO un LUPR
putuplastam no komerciali izmantotiem polioliem (s€riju vid&ja Aneo = (21,2 + 0,7) mW/(m-K)
un Apuer = (21,9 +£0,2) mW/(m-K)). Cietais PU putuplasts no RO/TEA poliola uzradija
nedaudz augstaku siltumvaditsp&ju (s€rijas vidéja Arorea = (22,9 + 1,2) mW/(m-K)). Grafika
redzams ari tas, ka izocianata indekss neietckmé RO/PET PU putuplastu sakotngjo
siltumvaditsp&ju.
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3.13. att. PU putuplastu siltumvaditspg&ja: a) sakotngja siltumvaditspéja;
b) siltumvaditspgjas relativa izmaina 24 nedelu laika.

Lai novertétu siltumvaditsp&ju ilgtermina, 3.13. attéla ir dotas siltumvaditsp€jas relativa
izmaina 24 nedé€lu laika. Mazaka siltumvaditsp€jas izmaina ir NEO sérijas PU putuplastiem
no PET bazes aromatiska poliestera poliola. Siltumvaditsp€jas izmainas ir atkarigas no
uzputoSanas reagenta difizijas atruma caur PU putuplastu. Tas ir saistits ar PU poliméru
matricas  SkérssaistiSanas blivumu, koh&zijas energiju un PU poliméru kézu
makromolekularajam konformacijas sp&jam. NEO un RO/PET poliolu struktira ir
aromatiskas grupas no PET un papildu karboksilgrupas, kas lauj veidot idenraza saites starp
poliméru k&dém. Abi Sie aspekti veicina stipraku un blivak sakartotu poliméru matricu, kas
samazina oglekla dioksida izpludi un gaisa iepludi putuplasta poras, tadejadi
siltumvaditsp€jas koeficients ilgtermina mainas mazak.
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3.2.4. Cietie PU putuplasti no polioliem ar funkcionalajam piedevam

No GL/ADA polioliem un GL/ADA-RO polioliem tika iegtti cietie PU putuplasti ar
Skietamo blivumu ~43 kg/m®. Mainot ADA, GL un rapsu ellas daudzumu, var mainit poliolu
kédes strukturu, sazarojumu un funkcionalitati. Rapsu ellas alifatisko taukskabju fragmentu
ieklausana poliolu molekularaja pamatkédé samazina poliola viskozitati un palielina kopg&jo
molekularas kédes elastibu [60], ka rezultata no GL/ADA-RO polioliem tika iegiiti PU
putuplasti ar liclakam un regularakam poram neka no GL/ADA polioliem. Vidgjais GL/ADA
PU putuplastu poru izmérs ir ~330 um, savukart GL/ADA-RO putuplastam — par ~30 %
lielaks — 420 um. GL un ADA attiecibas poliola iegtito PU putuplastu poru izméru ietekméja
maz.

Spiedes stipriba un elastibas modulis

Cieto PU putuplastu mehaniskas ipasibas ir atkarigas no poliolu kimiskas struktiiras [61],
blivuma un poru anizotropijas [62]. Elastibas modulis (3.14. att.) un spiedes stipriba
(3.15. att.) paraléli putosanas virzienam (indekss z) ir lielaki neka perpendikulari putoSanas
virzienam (indekss X), kas norada uz poru struktiras anizotropiju. Elastibas modulim un
spiedes stipribai vérojama tendence picaugt, palielinot funkcionalo piedevu daudzumu
poliolos. GL daudzuma palielinaSana poliolos veido sazarotu kédes struktliru ar papildu
hidroksilgrupam kédes vida [63]. Lidz ar to reakcija ar izocianatu veidojas bliva PU poliméru
struktura ar lielaku SkérssaistiSanas blivumu. Savukart ADA pievienoSana veido papildu alkil
segmentus PU poliméru struktiira [60]. Sadi isi segmenti PU makromolekularaja kédé ir
labvéligi konformacijas mobilitatei un pieméroti, lai blivi veidotos Gidenrazu saites [46].
Udenrazu saiSu ietekme uz rapsu ellas bazétu PU putuplastu mehaniskajam TpaSibam ir zinota
iepriek§ [60], [61]. Iesp&jamas TUdenraza saites PU ir estera—uretana, uretana—uretana un
uretana—amida. Ka piemérus par mehanisko 1paSibu uzlaboSanos, pievienojot funkcionalas
piedevas, var minét: GL/ADA 3/3 PU parauga E; (E;= 11,5 MPa) ir gandriz tris reizes lielaka
neka GL/ADA 0/1 putuplastam (E;= 3,5 MPa). GL/ADA 0/1 o, ir 0,18 MPa, GL/ADA 6/6
gandriz divas reizes lielaka — 0,35 MPa.

PU putuplastam no GL/ADA polioliem ir nedaudz augstaka spiedes stipriba un elastibas
modulis neka putuplastam no GL/ADA-RO polioliem. Garajam, elastigajam alifatiskajam
kédeém (taukskabju keédes C16—Ci1s) GL/ADA-RO poliolos ir plastificgjoss efekts, kas uzlabo
putuplasta viskoelasticitati [66]. Attalums starp SkerssaistiSanas punktiem PU tikla
GL/ADA-RO putuplastiem bija lielaks neka GL/ADA putuplastiem. GL/ADA putuplastu
lielaka stipriba varétu bt saistitas ar1 ar lielaku esteru un aromatisko grupu koncentraciju
poliolos un Iidz ar to arT — PU matrica [46]. Tap&c var pienemt, ka GL/ADA poliméra starp
funkcionalajam grupam rodas stipraks tidenrazu saisu tikls neka GL/ADA-RO poliméra [67].
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3.14. att. GL/ADA un GL/ADA-RO PU putuplastu elastibas modulis:
a) paral€li putoSanas virzienam; b) perpendikulari puto$anas virzienam.
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3.15. att. GL/ADA un GL/ADA-RO cieto PU putuplastu spiedes stipriba:
a) paraléli putoSanas virzienam; b) perpendikulari putoSanas virzienam.

Uzkrajosais un zuduma modulis, stikloSanas temperatiira

Tika uznemti DMA spektri sildiSanas darba rezima (3.16. att.). Pieaugot temperatiirai,
poliméra materiala viskoelastiba uzlabojas un stingriba pazeminas, pateicoties
makromolekularas kédes viskozas plismas doming$anai.

PU putuplastiem GL/ADA-RO 1/1, GL/ ADA-RO 1/3 un GL/ADA-RO 1/6 zudumu
modula maksimums attiecigi ir 91 °C, 95°C un 100 °C temperatira. Tas liecina, ka
nepiecieSama lielaka energija, lai ta izkliedétos makromolekularajas kédes viskoelastigas
deformacijas gadijuma [68].

Ka nakama materiala viskoelastiga ipasiba ir slapésanas efektivitate, ko raksturo
slapesanas faktora (tand) relativais augstums. tand aprékina ka E” attiecibu pret E'. tand pika
augstums samazinajas no 0,47 (GL/ADA-RO 1/1) lidz 0,43 (GL/ADA-RO 1/6). Tas liecina
par to, ka poliméru matrica deforméjas ar plasu icksgjo berzi [69].
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Sis energijas izkliedes efektivitates kritums p&c miksto segmentu pievieno$anas apstiprina
materiala viskoelastigo Tpasibu uzlaboSanos, to izraisa:

1) starp sazarojuma punktiem k&des segmentu ierobezota konformacijas mobilitate [70];

2) spéciga mijiedarbiba starp mikstajiem un cietajiem poliméra matricas segmentiem [71];

3) bliva miksto segmentu sakartoSanas [72].
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3.16. att. DMA spektri: a) uzkrajosais modulis E'; b) zuduma modulis E”; ¢) tand.

Siltumvaditspéja

Ieglito GL/ADA-RO cieto PU putuplastu siltumvaditspgja ilgtermina redzama 3.17. attéla.
Palielinot ADA daudzumu, cieto PU putuplastu siltumvaditsp&ja samazinas par 10 %, kas ir
bitisks lielums siltumizolacijas materialiem. Iegiito PU putuplastu poru struktiira ir regulara,
ar vidgjo izmeéru ~110 um. ADA daudzums neietekm&ja poru izmeru un formu.
Siltumvaditsp€jas samazinajums var biit saistits ar poru sieninu viskoelastigo Ipasibu
uzlabojumu, ka arT ar stikloSanas temperatiiras pieaugumu (par 8 °C). Augstaka Tg liecina par
ierobezotu kédes segmentu konformacijas mobilitati starp SkeérsaistiSanas punktiem un
papildu Gdenraza saiSu veidosanos, tadgjadi butiski ierobezojot uzputosanas reagenta Solkane
365/227 difuziju no poram. Kopuma GL/ADA-RO cieto PU putuplastu 1pasibas ir atbilstoSas
siltumizolacijas materiala lietojumam.
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3.17. att. GL/ADA-RO cieto PU putuplastu siltumvaditspgja.
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3.2.5. Perspektivakie cietie PU putuplasti

No visam cieto PU putuplastu s€rijam tika izve€leti perspektivakie paraugi (3.3. tab.). Ka

kriteriji kalpoja PU putuplastu siltumizolacijas un fizikali mehaniskas ipaSibas, ka arl

ilgtspg&jigo izejvielu (atjaunojamo + recikl&to izejvielu summa) daudzums materiala.

3.3. tabula
Perspektivako cieto PU putuplastu ipasibas

Paraugs Tilpummasa, S;s;g;j S A Mznea, Oz AG: i;;f/. athipric

3 y ) ) .. 0 i . .

kg/m tilp. % mwW/(m-K) mW/(m-K) | MPa | izejv., % % izejv.. %
RO/PET-4 45,3+0,1 95 20,7 24,1 0,27 11,3 3,9 15,2
RO/PET 1/4 448 +1,5 96 20,2 23,2 0,31 8,4 49 13,3
TO/PET 1/4 435+1,2 92 18,7 23,5 0,26 6,6 10,4 17,1
Tlo_/igg 39,1+0/4 99 21,2 25,5 0,36 7,5 4.4 12,0
GL/ADA-RO 1/6| 47,2+0,9 94 20,7 24,6 0,23 10,8 54 16,2
GL/ADA-RO 3/3| 44,7+0,5 93 20,2 24,0 0,26 10,5 5,2 15,7

Tabula redzamo cieto PU putuplastu slégto poru daudzums, siltumvaditsp&jas un spiedes

izturibas raditaji ir raksturigi tipiskam PU siltumizolacijas materialam. Visvairak ilgtspgjigo
izejvielu daudzums (17,1 %) ir TO/PET 1/4 putuplasta, tam ir ari zemaka sakotn&ja
siltumvaditsp&ja. No rapsu ellas iegiitam PU putuplastam maksimalais ilgtsp&jigo izejvielu

daudzums (16,2 %)

ir GL/ADA-RO 1/6 paraugam. Visiem tabula min&tajiem PU

putuplastiem tidens uzsticamiba, dimensiju stabilitate ir atbilstosa siltumizolacijas materiala

lietojumam. So PU putuplastu bazes polioli ir savietojami ar uzputo$anas reagentu
Solkane 365/227. Bazes polioli, ilgstosi uzglabajot, ir stabili — tie nekristaliz€jas. To
viskozitate ir no 540 mP-s lidz 1850 mP-s (kas ir vairak neka piecas reizes zemaka neka NEO
poliolam). Gan izvélétie polioli, gan to izveidotas poliolu sist€émas ir piemé&rotas cieto PU

putuplastu iegtiSana un siltumizolacijas materiala lietojumam.
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SECINAJUMI

1. RO/PET un TO/PET poliolu ipasibas, to piemérotiba cieto PU putuplastu iegtisana:

a)

b)

d)

€)
f)

RO/PET un TO/PET poliolu viskozitate ir vairakas reizes zemaka neka aromatisko
poliesteru poliolu viskozitate. Zemas viskozitates polioli ir piemérotaki cieto PU
putuplastu iegiSana (nav nepiecieSama sildisana, ka ari poliolu sisttmu un
reakcijas maisijumu ar izocianata komponenti var efektivak samaisit, [idz ar to
ieglistot kvalitativaku materialu);

visi sintezétie RO/PET un TO/PET polioli ir savietojami ar cieto PU putuplastu
razosana izmantoto fizikalo uzputosanas reagentu Solkane 365/227;

polioli ar RO/PET attiecibu 1/1 M Iidz 1/6 M, ka art TO/PET attiecibu 1/1 M lidz
1/4 M, ilgtermina uzglabasana ir stabili un kristalizé€Sanos nenovéro. Poliolu
kristaliz€Sanas ir nevélama cieto PU putuplastu iegiisana;

hidroksilskaitlis vari€ plasa amplitida — no 193 (mg KOH)/g (TO/PET 1/1
poliolam) Iidz 520 (mg KOH)/g (RO/PET 1/8 poliolam). OHgy ir lielaks polioliem,
kas vairak satur PET. Tas saistits gan ar aromatiska poliestera lielaku OHg neka
RO/TEA un TO/TEA polioliem, gan ar poliolu sinté€z€ izmantoto DEG parakumu;
mitruma saturs visos poliolos ir atbilstoss cieto PU putuplastu iegtisanai;
ilgtsp&jigo izjevielu saturs poliolos sasniedz ~55 %.

Izmantojot poliolu sint€z€ funkcionalas piedevas GL un ADA iesp€jams variét un

uzlabot gan poliolu, gan no tiem iegiito cieto PU putuplastu ipasibas:

a)

b)

c)

d)

a)

b)

PET glikolizg€ bez rapsu ellas iegiist oligomériskus poliolus ar augstu viskozitati
(GL/ADA 0/1 poliolam p =3130 mPa-s). Neliela daudzuma (1-6 masas %) GL
un/vai ADA pievienoSana samazina $o poliolu viskozitati apméram tris reizes,
palielina hidroksilskaitli un uzlabo savietojamibu ar uzputos$anas reagentu Solkane
365/227,

GL/ADA poliolus transesterificéjot ar rapSu ellas poliolu, iegilist zemakas
viskozitates poliolus, kas ir savietojami ar uzputosanas reagentu Solkane 365/227,
ka arT ir stabili, ilgstosi uzglabajot;

cieto PU putuplastu fizikali mehaniskas ipasibas uzlabojas, ja bazes poliolu sintéze
tiek pievienotas funkcionalas piedevas;

palielinot ADA daudzumu receptiira, PU siltumvaditsp&ja samazinas par 10 %.

Aromatisko grupu ietekme uz cieto PU putuplastu tpaSibam:

izmantojot poliolu sinteéz€ recikletu PET, poliolu struktiira tiek ievaditas
aromatiskas grupas. Tas lauj iegtt cietos PU putuplastus ar uzlabotam 1pasibam,
salidzinot ar PU putuplastiem, kas iegiiti no rapsu ellas un talellas polioliem bez
PET,

palielinot PET daudzumu cietajos PU putuplastos, uzlabojas to fizikali mehaniskas
1pasibas (spiedes stipriba) un siltumizol€joSo 1pasibu saglabaSana ilgtermina.
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4. Perspektivakas cieto PU putuplastu receptiiras:

a)

optimalaka TO/PET attieciba poliola ir 1/4 M. Zemakas TO/PET atttiecibas
polioliem ir paaugstinats skabes skaitlis (>5 (mg KOH)/g), no tiem iegttajiem
cietajiem PU putuplastiem ir nepietickama dimensiju stabilitate. Savukart
augstakas TO/PET attiecibas polioli uzglabasanas laika (divos mé&nesos)
kristaliz&jas;

optimala RO/PET attieciba ir no 1/4 M lidz 1/6 M. Sérijai ar dazadiem izocianata
indeksiem ka perspektivakais tika izvéléts RO/PET 1/4 poliols;

RO/PET 1/4 poliols satur ~44 % ilgtsp&jigo izejmaterialu, TO/PET sérijas
perspektivakais poliols TO/PET 1/4 — 50 % ilgtsp&jigo materialu,

par ieteicamo izocianata indeksu cietajam PU putuplastam no RO/PET 1/4 poliola
atzits Il = 150, kas nodroSina teicamu putuplasta dimensiju stabilitati. Ilgstp€jigo
izejvielu saturs S$adam materialam ir 12 %;

ka optimalakie GL/ADA-RO polioli izvéléti GL/ADA-RO 1/6 un 3/3 polioli. No
tiem iegitie cietie PU putuplasti satur ~16 % ilgtsp€jigo izejvielu.
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