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1. Nanocelulozes sintéze un raksturojums.
1.1. Nanocelulozes sint€ze ar sérskabi skabaja hidrolize
1.2. Nanocelulozes sintéze, oksid&jot koksnes biomasu ar amonija persulfatu
1.3. Nanocelulozes raksturosana
2. Biopoliolu sintéze.
2.1. Tallu ellas raksturoSana un epoksidacija
2.2. Tallu ellas epoksidacijas optimizacija
2.3. Biopoliolu sintéze no epoksidetas tallu ellas
2.4. Tallu ellas poliolu sintézes optimizacija
2.5. Cieto PU/PIR putuplastu iegiSanas priekSméginajumi

Nanocelulozes sintéze un raksturojums.

Tiek optimizeta celulozes oksidéSana ar amonija persulfatu, veicot sintézes dazadas to masas
attiecibas. Veikta oksidétas celulozes mehaniska apstrade, variéti apstrades veidi — bides maisitajs,
ultraskanas apstrade - dazados reZImos un intensitatés ar merki iegtit nanocelulozi fibrillu forma.
Konstatéts, ka tiek ieglta dazada lieluma celulozes dalinu maisijums, uzsakts darbs pie
frakcionéSanas metodes, lai atdalitu nanofibrillas.

Ar skabas hidrolizes metodi tiek ieglita nanoceluloze no bérzu skaidam. Ar mérki raksturot
iegtitas nanocelulozes ipasibas, ir uzsakts darbs pie poliméra matricas/nanocelulozes kompozitu
izgatavoSanas.

Biopoliolu sintéze.

Ir izstradats tallu ellas epoksidacijas kinétikas matematisks modelis. DubultsaiSu un oksirana
gredzena konversijas eksperimentalie dati no tallu ellas epoksidacijas sintézém ar dazadu
etikskabes koncentraciju (0-0,75 M uz 1 M tallu ellas dubultsaisu un 1,5 M tidenraza peroksida)
tika izmantoti, lai optimiz&tu reakcijas atruma konstantes. Ka katalizators ir izmantoti skabie
jonapmainas sveki Amberlite IR120 — 20%. Modelis balstits uz Eley-Rideal heterogéno reakciju
katalizes modeli. Tallu ellas epoksidacijai var izdalit sekojoSus procesus.

1) Peroksietikskabes veidosanas uz jonapmainas sveku katalizatora virsmas.



Vispirms etikskabe tiek adsorbéta uz katalizatora aktiva centra virsmas. P&c tam adsorbéta
etikskabe reagé ar tdenraza peroksidu, veidojot peroksietikskabi, kas adsorbéta uz katalizatora
aktiva centra virsmas un tideni. Visbeidzot peroksietikskabe tiek desorb&ta un difundg uz ellas fazi.
Visu procesu kopuma var redzet 1. att.
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1. att. Peroksietikskabes veidoSanas uz jonapmainas sveku katalizatora virsmas

Etikskabes sorbcijas procesu var izteikt ar reakcijas vienadojumu (1.1), ko raksturo sorbcijas
atruma izteiksme (1.2)
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kur

AA — etikskabe

AAs — adsorbéta etikskabe

s — katalizatora aktivais centrs

I, — etikskabes sorbcijas atrums, mol/(h 100g ellas)

Caa— etikskabes koncentracija, mol/100g ellas

Cv— katalizatora brivo aktivo centru koncentracija, mol/g katalizatora
Caas— adsorbétas etikskabes koncentracija, mol/100g ellas

Kaa — adsorbcijas procesa lidzsvara konstante, L/mol

ka - adsorbcijas procesa atruma konstante, 100g ellas/mol

Adsorbetas etikskabes reakciju ar idenraza peroksidu var izteikt ar reakcijas vienadojumu
(1.3), ko raksturo reakcijas atruma izteiksme (1.4)
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(1.4),
kur

H20> — Gidenraza peroksids

PAs — adsorbéta peroksietikskabe

H20 - Gdens

I'ss — virsmas reakcijas atrums, mol/(h 100g ellas)

Caas— adsorbétas etikskabes koncentracija, mol/100g ellas

Ch202 — tdenraza peroksida koncentracija, mol 100g ellas

Cras— adsorbétas peroksietikskabes koncentracija, mol/100g ellas

Ks — virsmas reakcijas lidzsvara konstante, L/mol



ksr — virsmas reakcijas atruma konstante, 100g ellas/mol

legtitas adsorbétas peroksietikskabes desorbcijas procesu var izteikt ar reakcijas
vienadojumu (1.5), ko raksturo desorbcijas atruma izteiksme (1.6)

PAs =Im PA + s
“ (L5)
ry =Ky (CPAS - CPACVKPA) (1.6)
kur
PA — peroksietikskabe
H20 - iidens

Iy — desorbcijas atrums, mol/(h 100g ellas)

Cpa— peroksietikskabes koncentracija, mol/100g ellas

Kpa — peroksietikskabes desorbcijas Iidzsvara konstante, L/mol
kd — desorbcijas procesa atruma konstante, 100g ellas/mol

Lai biitu iesp&jams atrisinat dotos vienadojumus, tiek pienemts, ka adsorbcijas un desorbcijas
procesi ir daudzkart atraki par virsmas reakciju. Tada gadijuma ka un Kq ir Joti liclas vértibas un
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Tapéc ir iespgams izteikt adsorbétas etikskabes koncentraciju un adsorbétas
peroksietikskabes koncentraciju no izteiksmém (1.2) un (1.6) ka:
Cans = KaCanCy
Cons = KpaCpaC,
Katalizatora brivo aktivo centru koncentraciju ir iesp€jams izteikt no kop€jas katalizatora
aktivo centru koncentracijas Ct (1.7.).
C,=C,+C, +Cpp 1.7)
Virsmas reakcija ir neatgriezeniska, jo iegtita peroksietikskabe tiek aizvadita no katalizatora
virsmas. Tada gadijuma ievietojot (1.2) un (1.6) vienadojuma (1.4) ir iesp&jams iegtt reakcijas
atruma izteiksmi peroksietikskabes iegtiSanai (1.8).
_ ksrCth KAACAACHZO2

T 14+ K, Cos + KpCon (18)

2) Peroksietikskabes reakcija ar tallu ellas nepiesatinatajam taukskabéem

Pirmaja posma iegilita peroksietikskabe reagé ar dubultajam saitém, veidojot oksirana
gredzenu un izdalot etikskabi, kas atgriezas reakcijas vide, lai turpinatu veidot peroksietikskabi,
kameér ir pieejams UdenraZa peroksids. To var izteikt ar reakcijas vienadojumu (1.9), ko raksturo
otras pakapes kimiskas reakcijas atruma vienadojums (1.10)
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kur



EU- tallu ellas dubultas saites

OO — oksirana gredzens

reu — dubultsaiSu konversijas atrums, mol/(h 100g ellas)

Ceu— dubultsaisu koncentracija, mol/100g ellas

ks — dubultsaiSu epoksidaciajs atruma konstante, 100g ellas/mol

3) Oksirana gredzenu blakus reakciajs
Otraja posma iegutie oksirana gredzeni ir reagétsp&jigi ar reakcijas vidé esoSajiem
reagentiem un notiek vairakas nevélamas blakus reakcijas, kas att€lotas 2. att.
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2. att. Oksirana gredzenu blakus reakcijas

No §tm blakus reakcijam visbitiskakas ir oksirana gredzenu atvérSana ar etikskabi un
oksirana gredzenu atveérSana ar tideni, ko var izteikt ar reakcijas vienadojumu (1.11) un (1.13), ko
raksturo otras pakapes kimiskas reakcijas atruma vienadojums (1.12) un (1.14)

k
00 + AA = AG

(1.11)

N = k4COOCAA (1_12)
k5

00 +HO0 —=G (1.13)

e = kSCOOCHZO (1.14)

kur

AG- blakus produkti no oksirana gredzenu atverSanas ar etikskabi

G— blakus produkti no oksirana gredzenu atvérSanas ar tideni

Irac — reakcijas atrums oksirana gredzenu atveérSananai ar etikskabi, mol/(h 100g ellas)
I'c — reakcijas atrums oksirana gredzenu atvérSananai ar tideni, mol/(h 100g ellas)
Coo— oksirana gredzenu koncentracija, mol/100g ellas

Ch20— udens koncentracija, mol/100g ellas

ks —atruma konstante oksirana gredzenu atvérSananai ar etikskabi, 100g ellas/mol

ks —atruma konstante oksirana gredzenu atvérSananai ar tideni, 100g ellas/mol

Visi minétie procesi notiek vienlaicigi sintézes vidé. Tos apvieno nelinearu
diferencialvienadojumu sist€éma, kur tiek izteikta katra reagenta koncentracijas maina procesa laika
(1.15).
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d[H 20] _ ksrCthKAACAACHZOZ _
dt 1+ K )Coup + KpnCos

d[AG+G
—[ dt ] =K,CooCp + kSCOOCHZO (1.15)
legtita izteiksme raksturo eksperimentali noteiktos datus dubultsaiSu konversijai par
oksirana gredzeniem. Lai noteiktu reakcijas atruma konstantes un sorbcijas un desorbcijas
lidzsvara konstants: ksCt; K3; Ka; ks; Kpa; Kaa, ir nepiecieS8amas atrisinat vienadojumu (1.15). Tas
tiek darits, izmantojot ceturtas pakapes Runge-Kuta metodi. Iegttas konstantes tick optimiz&tas
péc Levenberg-Marquardt algoritma, lai iegiitu atbilstibu eksperimentalajiem datiem. Veicot
optimizaciju, tika iegiitas reakcijas atruma konstantes, kas redzamas 1.1. tabula.

kSCOOCHZO

1.1.tabula
Reakcijas atruma konstantes tallu ellas epoksidaciajai ar jonapmainas svekiem
Konstante Mervieniba Veértiba
ksCt | Virsmas reakcija mol(s)/(s-g(cat)) 1.08
Ks C=C konversija 100g oil /(s'mol) 1.50
K4 oksirana gredzenu atvérSana ar AA 100g oil /(s-mol) 0.99
Ks oksirana gredzenu atvérSana ar H,O 100g oil /(s-mol) 0.032
Kpa | peroksietikskabes desorbcijas lidzsvara konstante | mol/L 49.99
Kaa | etikskabes desorbcijas lidzsvara konstante mol/L 0.80

C bond conversion (%)

C

DubultsaiSu konversijas eksperimentalie dati un aprékinatais matematiskais procesa
modelis ir salidzinats 3. att. pie dazadas sakotngjas etikskabes koncentracijas procesa sakuma
(0.15-0.75 moli pret 1 molu C=C).

CH,COOH 0.15 M CH,COOH 0.25 M CH,CO0H 0.35 M
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CH,COOH 0.50 M

CH,COOH 0.65 M

CH,COOH0.75 M
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3. att. Relativa dubultsaisu konversija atkariba no sintezes laika pie dazadam etikskabes
koncentracijam.

Oksirana gredzenu ievadiSanas eksperimentalie dati un aprékinatais matematiskais procesa
modelis ir salidzinats 4. att. pie dazadas sakotngjas etikskabes koncentracijas procesa sakuma
(0.15-0.75 moli pret 1 molu C=C).

CH.COOH 0.15 M CH,COOH 0.25 M CH,COOH0.35M
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4. att. Relativa oksirana gredzenu konversija atkariba no sint€zes laika pie dazadam etikskabes

koncentracijam.

Izstradatais matematiskais modelis tiks izmantots, lai optimiz&tu tallu ellas epoksidaciajs

procesu, lai piemekletu sint€zes reakcijas apstaklus ar visaugtako oksirana gredzenu konversijas
iznakumu. Sobrid maksimala relativa oksirana gredzenu konversija ir 41.9 % no teorétiski
iespgjama, jo skaba reakcijas vide katalizé nevélamas oksirana gredzenu atvérSanas
blakusreakcijas.
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