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“Beérza miza ka vertiga, atjaunojama izejviela bez-formaldehida skaidu platnpu un
suberinskabju poliolu iegiiSanai poliuretanu izstradei”

Projekta laika posma no 01.09.2023. Iidz 30.11.2023. partneri (LVKKI un SIA Polylabs)
stradaja pie aktivitatem 2.2., 2.3., 3.1.,3.2.,3.3.,3.4,4.1.,4.2,,5.1.,5.2,,6.1., 7.1., 7.2.un 7.3.,
ka rezultata tas tika veiksmigi pabeigtas un rezultativie raditaji sasniegti.

Paveikti §adi darbi:
2.2. Suberinskabju pielagosana poliolu sintézei, izmantojot modifikaciju un
frakcionéSanu

Tika pabeigta aktivitate, kur rezultatus salidzinaja ar iegiitajiem datiem no 3.1. un 3.2.
D.P., lai izprastu frakciongto suberinskabju 1pasibu ietekmi uz poliolu ipasibam. Suberinskabes
primari tika frakcionétas divas grupas: 1) ar augstu epoksigrupu saturu poliola sintézes metodei,
pielietojot oksirana gredzena atvérSanas reakciju 3.2. sadala un 2) ar augstu hidroksilgrupu
saturu poliola sint€zes metodei, pielietojot karboksilgrupu esterifikaciju 3.1. sadala. Aktivitate
iegiitie rezultati tika prezentéti konferenc€s un apkopoti publikacijas. Rezultata tika veikta
suberinskabju modific€Sana ar tallu ellu. Tika apkopoti dati prieks 6.1. DP suberinskabju LCA
izvertéSanai. Ka arl uzrakstits testéSanas parskats (2.2. nodevums) par suberinskabju
pielagoSanu poliola sintgzei.

2.3. Suberinskabju identifikacija un raksturo$ana

Tika pabeigta aktivitate, lai noteiktu dazadu funkcionalo grupu satura izmainas
suberinskabém, kas iegtitas 2.2. D.P., izmantojot frakciongéSanu un modificgjot ar talellu. legtito
suberinskabju identifikacijai un raksturoSanai tika izmantotas iepriek§ izvelétas analizes
metodes. Suberinskabém tika noteikts iznakums, sausnes saturs, skabes un hidroksilskaitlis,
parzieposanas vertiba, epoksi grupu saturs, TPC saturs un $kidiba DMSO, ka ari veiktas
suberinskabju identifikacijas un sastava analizes, izmantojot 2 metodes uz GC/MS, ka art GPC
analizes, lai parbauditu mazmolekularas frakcijas saturu paraugos. Suberinskabju paraugiem
veica arT FTIR, TGA un DSC analizes, lai parbauditu to termiskas ipasibas un funkcionalo
grupu izmainas pec zaveSanas. Aktivitaté iegiitie rezultati tika prezenteti konferences un
apkopoti publikacijas, ka arT uzrakstits test€Sanas parskats (2.3. nodevums) par suberinskabju
identifikaciju un raksturoSanu.

3.1. Poliola sintézes metodes izstrade, veicot karboksilgrupu kimisko apstradi

Saja posma stradaja ar suberinskabju frakciju ar visaugstako karboksilgrupu saturu, kas
ieglita 2.2. D.P. ietvaros. Sintezgja poliolus, nemot dazadas masas attiecibas tallu ellu un



suberinskabju frakciju, izméginot reakciju ar trimetilolpropanu. Iegiitos poliolus analiz€ja 3.3.
D.P. ietvaros. Rezultata ieguva poliolus ar pietiekosi zemu skabes skaitla vertibu un viskozitati,
ka arT hidroksilskaitla vertibu, kas var&tu biit vispiemerotakie poliuretana putuplasta iegiisanai.
legtito poliolu skabes skaitlis bija relativi zems (<10 mg KOH/g), kas nozimé, ka iegiitie polioli
ir pieméroti cieto poliuretanu putuplastu sistému izveidei. Tika apkopoti rezultati par visiem
iegiitajiem polioliem no subermskabju frakcijas ar visaugstako karboksilgrupu saturu, ka ari
rezultati par polioliem, kas iegiiti no suberinskabju maisijuma kurai papildus pievienota tallu
ella dazadas masas attiecibas. Rezultata izstradata poliola sint€zes metode, izmantojot
karboksilgrupu esterifikaciju, kas apkopota ka tehnologijas prototips (3.1. nodevums), ar ko §1
aktivitate ar1 noslédzas.

3.2. Poliola sintézes metodes izstrade, veicot oksirana gredzena kimisko apstradi

Saja parskata perioda straddja ar suberinskabju frakciju, kas uzrada paaugstinatu
epoksida gredzenu funkcionalo grupu saturu no 2.2. D.P. Lai palielinatu epoksida gredzenu
funkcionalo grupu daudzumu vél vairak, suberinskabju frakcijai pievienoja epoksidétu tallu
ellu. Epoksidétu tallu ellu pievienoja dazadas masas attiecibas pret suberinskabju frakciju, un
talak $o maisijums modificja ar trimetilolpropanu. Iegtitos poliolus analiz&ja 3.3. D.P. ietvaros.
Iegiitajiem polioliem konstatgja atbilstoSu hidroksilskaitla vertibu, ka ari relativi zemu skabes
skaitla vertibu ( zem 10 mg KOH/g), kas nozime, ka iegttie polioli ir piem&roti cieto PU
putuplastu izstradei. legiitie rezultati norada, ka, sintez&jot poliolus ar trimetilolpropanu,
izmantojot suberinskabju frakciju un epoksidétu tallu ellu, 1 reakcija ir pietiekosi efektiva, lai
produkts biitu piemérots poliuretana putuplasta materiala iegiSanai. Tika apkopoti rezultati par
visiem iegiitajiem polioliem no suberinskabju frakcijas ar visaugstako oksirana grupu saturu,
ka ar1 par polioliem, kas iegiliti no suberinskabju maisijuma ar visaugstako oksirana grupu
saturu, kurai papildus pievienota epoksidéta tallu ella dazadas masas attiecibas. Rezultata
izstradata poliola sint€zes metode, izmantojot oksirana gredzena atverSanas reakciju, kas
apkopota ka tehnologijas prototips (3.2. nodevums), ar ko ST aktivitate arT noslédzas.

3.3. Uz suberinskabem bazéta poliola struktiiras analize

Suberinskabju frakcijas, kas tika modific€tas ar tallu ellu un epoksidétu tallu ellu, tika
izmantotas poliolu sintézei. 3.1. un 3.2. D.P. lIzstradatos poliolus raksturoja ar OH skaitli,
skabes skaitli, mitruma saturu un Skietamo viskozitati. Vidéja molekulmasa tika noteikta,
izmantojot GPC. Dazu iegtto poliolu kimiska struktiira tika apstiprinata, izmantojot FTIR un
MALDI TOF spektroskopijas. Sakotngo eksperimentu rezultati tika ieklauti 7. D.P.
sagatavotajas zinatniskajas publikacijas (7.2.-5. nodevums). Rezultata tika uzrakstits testéSanas
parskats par poliola struktiiras analizi, kuras pamata ir suberinskabes (3.3. nodevums), ar ko §1
aktivitate arT nosledzas.

3.4. Uz suberinskabém bazéta poliola sintezes parametru optimizacija

Uz suberinskabém balstita poliolu sint€zes metode tika optimizéta, izmantojot vairaku mainigu
reakciju virsmas modeléSanas metodi. Sint€zes parametru optimizacija bija nepiecieSama
veiksmigai izstradata procesa paplasinasanai 4. D.P. Rezultata tika uzrakstits testeéSanas
parskats par poliolu sint€zes parametru optimizaciju uz suberinskabju bazes (3.4. nodevums),
ar ko §T aktivitate arT nosledzas.

4.1. Pilotlimena poliola sintézes metodes izstrade, izmantojot karboksilgrupu
esterifikaciju

Saja parskata perioda tika pabeigta 4.1. D.P., kura izmantoja rezultatus, kas iegati
ieprieksgjos parskata periodos 3.1. un 3.4. D.P. sadalas ietvaros, lai realizétu poliola sint&zi 50
L periodiskas darbibas pilotreaktora. Optimizgja biobazétu poliolu iegliSanu, pievienojot tallu
ellu, lai samazinatu poliolu viskozitati. Tika iegiiti polioli ar zemaku viskozitati, kas ir piem&roti
cieto PU putuplastu iegtsanai. Tipiskie poliola raksturlielumi, pieméram, hidroksilskaitlis,
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skabes skaitlis, mitruma saturs un viskozitate tiks meriti un salidzinati ar laboratorijas Itmena
sint€zes rezultatiem. legitie rezultati tika salidzinati ar laboratorijas [imena sint€zes iegiitajiem
rezultatiem. Sint€zes parametri tika pielagoti, sadarbojoties starp LVKKI un SIA PolyLabs
pétniekiem, lai ieglitu vélamas poliola Tpasibas. Aktivitate tika savakti dati LCA izvérteéSanai
prieks 6.D.P. Cetri polioli tika iegiti, esterificgjot suberinskabes, kas modificétas ar tale]las
taukskabem pie 50 un 75 masas % attieciba pret suberinskabém ar TMP un TEOA. Rezultata
tika ieghti Cetri izm&ginajuma meroga poliolu produktu prototipi (4.1. nodevums), ar ko §1
aktivitate ar1 nosledzas..

4.2. Pilotlimena poliola sintézes metodes izstrade, izmantojot oksirana gredzena
atvérSanas reakciju

Saja parskata perioda tika pabeigta 4.2 D.P., kura izmantoja rezultatus, kas iegiti
iepriek$gjos parskata periodos 3.2. un 3.4. D.P. ietvaros, lai realiz€tu poliola sint€zi 50 L
periodiskas darbibas pilotreaktora. Optimizgja biobazgtu poliolu iegtiSanu, reakcija pievienojot
epoksidetu tallu ellu un izmantojot trisvertigo spirtu. Tipiskie poliola raksturlielumi, pieméram,
hidroksilskaitlis, skabes skaitlis, mitruma saturs, epoksigrupu saturs un viskozitate tika mériti
un salidzinati ar laboratorijas Itmena sint€zes rezultatiem. Turklat, lai nodroSinatu, ka nav
notikusas neveélamas oligomerizacijas reakcijas, tiks noteikta poliolu vidgja molekulmasa un
funkcionalitate. legiitie rezultati tika salidzinati ar laboratorijas Iimena sintez€s iegiitajiem
rezultatiem. Sintézes parametri tiks korigéti sadarbiba starp LVKKI un SIA PolyLabs
pétniekiem, lai ieglitu v€lamas poliola Tpasibas. Aktivitate tika savakti dati LCA izvérteé$anai
prieks 6.D.P. Cetri dazadi polioli tika iegiiti no SA, kas modificétas ar epoksidétam talellas
taukskabem 50 un 75 masas % apmera attieciba pret SA, izmantojot oksirana gredzena
atversanas reakciju un sekojosSu esterificéSanu ar TMP un TEOA. Rezultata tika iegtti Cetri
izméginajuma méroga poliolu produkta prototipi (4.2. nodevums), ar ko §1 aktivitate ari
nosledzas.

5.1. Cieto PU putuplastu sastava izstrade

Cietas PU putas tika izstradatas formulacija izmantojot poliola komponentes, kuru pamata ir
suberinskabes. Zemakas funkcionalitates polioli, kas izstradati 3.1. D.P. un 4.1. D.P., tika
izmantoti ka baze poliola komponenta. Augstakas funkcionalitates polioli, kas izstradati 3.2
D.P. un 4.2. D.P,, tika izmantoti ka SkérssaistiSanas reagenti, lai panaktu izveidotas PU
polim&ru matricas lielaku SkerssaistiSanas blivumu, kas nepiecieSams augstas kvalitates cieto
PU putu materiala iegiiSanai. Daudzfaktoru reakcijas virsmas model&Sana tika izmantota, lai
novertetu dazadu parametru ietekmi uz izveidoto cieto PU putu skietamo blivumu, slégto Stunu
saturu, putoS$anas parametriem un sarausanos. Daudzsolosakie preparati tika izmantoti, lai
iegitu lielaka méroga cieto PU paraugus turpmakai parbaudei. Rezultata tika uzrakstits
tehnologijas prototipa apraksts (5.1. nodevums). Eksperimentu rezultati tika ieklauti 7 D.P.
sagatavotajas zinatniskajas publikacijas (7.2-3 un 7.2-5 nodevums), ar ko &7 aktivitate ari
noslédzas.

5.2. Cieto PU putuplastu, kas balstiti uz suberinskabém bazetiem polioliem, raksturojums

Visdaudzsolosakas formulacijas, kas iegiitas no 5.1. D.P., tika izmantotas, lai iegttu lielaka
méroga paraugus cieto PU putu ipasibu parbaudei. Tika noteikts siltumvaditsp&jas koeficients,
spiedes stipriba un modulis, ka arT iidens absorbcija. Turklat iegiito cieto PU putu termiska
stabilitate tika analiz&ta, izmantojot augstas izskirtsp&jas TGA, un stikloSanas temperatiira tika
noteikta, izmantojot DSC un DMA metodes. legiitie rezultati tika salidzinati ar parastajam
cietajam PU putam no public&tajiem rezultatiem. Rezultata tika uzrakstits test€Sanas parskats
par cieto PU putu uz suberinskabju poliola bazes raksturojumu (5.2. nodevums), ar ko St
aktivitate ar1 noslédzas.

6.1. LCA novértejums par suberinskabes poliolu sintezi pilotreaktora méroga
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Papildus paredzétajam suberinskabes poliolu LCA noveértéjumam, tika veikti arT divi papildus
LCA — ekstrah&tai bérza ar€jai mizai (1. D.P.) un suberinskabju ieguves procesam (2.D.P.). Tas
lava iegit pilnigaku informaciju par visu tehnologisko solu lielakajiem vides piesarnojuma
avotiem, t.s. “karstajiem punktiem”. Ta ka bérza tass ekstrakcija un suberinskabju ieguve ir
procesi, kur rodas ne tikai pamatprodukts, bet arT blakusprodukti, tad tika pétita izvélétas
sadalfjuma ietekme uz vides raksturlielumiem. Rezultati paradija, ka izveletajai sadaltjuma
metodei, masas vai ekonomiskais sadalfjums, ir liela ietekme uz vides ietekmes noveértgjuma
rezultatiem. Ekonomiska sadalijuma gadijuma, potenciala ietekme uz vidi ir daudzas reizes
mazaka ekstrah&tai berza tasij, jo ekstrakcija tiek veikta, lai ieglitu triterpenu ekstraktvielas un
ekstrah&ta berza tass biitiba ir §1 procesa blakusprodukts/atkritumi. Ekonomiska sadale $aja
gadijuma ir vispiemérotaka sadales metode, jo $1 projekta ietvaros tiek piedavats Sos atkritumus
valorizet talak.

LCA sistémas robezas suberinskabju poliolu sintézei tika izv€l&tas no $tipula Iidz vartiem, jo
sintez€tos poliolus var izmantot daudzas un dazadas poliuretana receptiras. Veikts 3. D.P.
sintez€to suberinskabju poliolu ienakoSo un izejoSo plismu kvantitativais un kvalitativais
raksturojums. LVKKI un PolyLabs SIA sniedza informaciju no 4. D.P., uzdevuma 4.1. un 4.2.
uzdevuma, lai izveidot poliolu raZzoSanas procesa dzives cikla uzskaiti. LCA paradija dazadu
darbibu ieguldijumu kopgja ietekm& un palidzgja noteikt sinteézes karstos punktus. Kopuma ar
TOFA modificétiem SA-C_TOFA polioliem bija nedaudz labaki ekologiskie raksturlielumi
neka SA-E_ETOFA polioliem. Tika konstatéts, ka pirmajos divos posmos galvenais vides
piesarnojuma avots ir ekstrakcija un depolimerizacija izmantotais $kidinatajs, kam seko
elektriba. Samazinot $o avotu ietekmi, uzlabotos arT poliolu ekologiskie raksturlielumi. Jutibas
analize paradija, ka Skidinataja izcelsmei (naftas kimijas vai no atjaunojamam izejvielam
iegiits) ir biitiska ietekme uz rezultatu. Rezultata tika uzrakstits test€Sanas parskats par uz
suberinskabém bazéto poliolu sintéZu mérogosanu (6.1. nodevums), ar ko $T aktivitate arl
nosledzas.

7.1. Publikaciju izstrade iesnieg§anai Web of Science vai SCOPUS datubazes.

Aktivitate noslédzas un $aja parskata perioda saistiba ar So projektu netika iesniegti
papildus konferencu raksti, toties ieprieks iesniegtie, péc dalibas EUBCE 2023 konferencg, tika
indekseti SCOPUS datubazg un lidz ar to aktivitates formalais merkis (tris publikacijas) ir
parsniegts, jo kopa ir public&tas piecas publikacijas.

Zurnala Key Engineering Materials divas publikacijas:

1. "Suberinic acid isolation from birch outer bark and their characterization", 2022,
https://doi.org/10.4028/p-75i7vl — Nodevums 7.1-1

2. "Study of Catalysts for Suberinic Acid-Based Adhesive Polymerization”, 2022,
https://doi.org/10.4028/p-gxs1x9 - Nodevums 7.1-2

Konferences EUBCE téZu krajuma:

3. "Synthesis and characterization of bio-poliols synthesized from various treated
depolymerized suberin for rigid polyurethane foams", 2023,
https://doi.org/10.5071/31stEUBCE2023-6BV.2.32 - Nodevums 7.1-3

4. "Birch Outer Bark Characterisation After Extraction and its Potential for Obtaining Suberin
Fatty Acids", 2023, https://doi.org/10.5071/31stEUBCE2023-6CV.7.14 - Nodevums 7.1-4

5. "Suberinic acids as adhesive in wood bio-based composites and polymer constituents™ 2023,
https://doi.org/10.5071/31stEUBCE2023-6B0.5.2 - Nodevums 7.1-5

7.2.Publikaciju izstrade un iesnieg§ana resursos ar augstu citéSanas indeksu.

Aktivitate noslédzas, un Saja parskata perioda saistiba ar So projektu netika iesniegti
papildus raksti ar augstu citésanas indeksu. Jo aktivitates formalais mérkis (tris publikacijas) ir
parsniegts, jo kopa ir publicgtas piecas publikacijas:



1. Polymers (IF 5.0) Special Issue "Eco-Friendly Wood Composites: Design,
Characterization and Applications” - Makars, R.; Rizikovs, J.; Godina, D.; Paze, A.; Merijs-
Meri, R. Utilization of Suberinic Acids Containing Residue as an Adhesive for Particle
Boards. Polymers 2022, 14(11), 2304. https://doi.org/10.3390/polym14112304 Nodevums
7.2-1

2. Polymers (IF 5.0) Special Issue "Advanced Cellular Polymers" - Rizikovs, J.; Godina, D.;
Makars, R.; Paze, A.; Abolins, A.; Fridrihsone, A.; Meile, K.; Kirpluks, M. Suberinic Acids
as a Potential Feedstock for Polyol Synthesis: Separation and Characterization. Polymers,
2021, 13(24), 4380. https://doi.org/10.3390/polym13244380 Nodevums 7.2-2

3. Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry (IF 8.843) - Cabulis, U., Ivdre,
A. Recent developments in the sustainability of the production of polyurethane foams from
polyols based on the first- to the fourth-generation of biomass feedstock. 2023, 44, 100866.
https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2023.100866 Nodevums 7.2-3

4. Molecules (IF- 4.6) Godina, D., Makars, R., Paze, A., Rizhikovs, J. Analytical Method
Cluster Development for Comprehensive Characterisation of Suberinic Acids Derived from
Birch Outer Bark. 2023, 28(5), 2227. https://doi.org/10.3390/molecules28052227
Nodevums 7.2-4

5. Polymers (IF 5.0) Ivdre, A., Abolins, A., Volkovs, N. Vevere, L., Paze, A., Makars, R.,
Godina, D., Rizikovs, J. Rigid Polyurethane Foams as Thermal Insulation Material from
Novel Suberinic Acid-Based Polyols. 2023, 15(14), 3124.
https://doi.org/10.3390/polym15143124 Nodevums 7.2-5

7.3. Daliba konferencés

Aktivitate noslédzas, un $aja parskata perioda saistiba ar So projektu nebija daliba
konferences. Jo aktivitates formalais mérkis (7 zinojumi konferencg) ir parsniegts, jo kopa ir
bijusi 12 zinojumi:

1. EPF European Polymer Congress 2022 (Prague, Chech republic, 26.06.-01.07.2022.) -

Suberinic acid modification and further use in bio-polyol synthesis, Daniela Godina, R. Makars,
J. Rizhikovs, A. Paze, A. Abolins, M. Kirpluks. Postera prezentacija. Nodevums 7.3-1

2. International Conference for Young Scientists on Biorefinery Technologies and Products
"BTechPro2022" (Riga, Latvia, 27.-29.04.2022.) with divi mutiskie zinojumi:

e Suberinic acids — from isolation to feedstock for bio-polyol synthesis, D. Godina, R.
Makars, A. Abolins, A. Paze, M. Kirpluks, J. Rizikovs. Nodevums 7.3-2

e Study of catalysts for suberinic acid-based adhesive polymerization, R. Makars, J.
Rizikovs, A. Paze. Nodevums 7.3-3

3. "International Conference on Renewable Resources & Biorefineries™ (Portugal, Aveiro,
6.-8.09.2021.) - Characterisation of suberinic acids and their potential in bio-polyol synthesis,
D. Godina, R. Makars, J. Rizhikovs, A. Paze, A. Abolins, M. Kirpluks. Postera prezentacija.
Nodevums 7.3-4

4. “International Conference on Renewable Resources & Biorefineries”(Latvia, Riga,
31.05.-02.06.2023) with divas Postera prezentacijas:

o Evaluation of characteristics of synthesized suberinic acid-based bio-polyols and their
suitability for rigid polyurethane foam development. A.Abolins, N.VVolkovs, A.lvdre,
J.Rizikovs, A.Paze, R.Makars, D.Godina. Nodevums 7.3-5



Suberin fatty acid characterisation depending onbirch outer bark suberin
depolymerisation conditions. R.Makars, J.Rizikovs, D.Godina, A.Paze. Nodevums
7.3-6

Un viens mutiskais zinojums - Potential of birch outer bark suberin fatty acids
for replacement of synthetic polymer constituents. J.Rizikovs, A.Paze,
D.Godina, R.Makars, G.Sosins, A.Abolins. Nodevums 7.3-7

5. Baltic Polymer Symposium (Estonia, Tallinn, 21.-23.09.2023.) Suberinic acid isolation and
their potential as a feedstock for bio-polyol synthesis. D.Godina, R.Makars, A.Abolins,
A.Paze, M.Kirpluks, J.Rizikovs. Mutiskais zinojums - Nodevums 7.3-8

6. The 31st European Biomass Conference and Exhibition - EUBCE 2023 (Italy, Bologna,
5.-9.06.2023.) ar divam postera prezentacijam:

Birch outer bark characterisation after extraction and its potential for obtaining
suberin fatty acids. R.Makars, J.Rizikovs, A.Paze, D.Godina, R.Berzins

Nodevums 7.3-9

Synthesis and characterization of bio-polyols synthesized from various treated
depolymerized suberin for rigid polyurethane foams. A.lvdre, A. Abolins, N.Volkovs,
R.Makars, L.Vevere, A.Paze, D.Godina, J.Rizikovs Nodevums 7.3-10

Un vienu mutisko zinojumu - Suberinic acids as adhesive in wood bio-based
composites and polymer constituents. J.Rizikovs, A.Paze, D.Godina, R.Makars,
G.Sosins, A.Abolins. Nodevums 7.3-11

7. Pasaules LatvieSu Zindatnieku kongress (Latvia, Riga, 27.-29.06.2023) Biorefining of birch
outer bark into products with high added value. Janis Rizikovs, Mutiskais zinojums latvieSu
valoda — Nodevums 7.3-12



