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“Berza miza ka vertiga, atjaunojama izejviela bez-formaldehida skaidu platnu un
suberinskabju poliolu iegiSanai poliuretanu izstradei”

Projekta laika posma no 01.06.2021. Iidz 31.08.2021. partneri stradaja pie 1.1., 1.2.,2.1.,2.2.,2.3.,
3.1., 3.2. un 3.3. aktivitatém. Paveikti $adi darbi:

1.1. Sakotngjo pres€Sanas parametru izvéle, izmantojot instrumentalas termogravimetrijas metodes

Aktivitate tika pabeigta. Nofiltréta lignocelulozes frakcija kopa ar suberinskabju atlikumiem, kas
atlikusi p&c 2.D.P. depolimerizacijas ar KOH etanola vidg, tika testéta ka saistviela ekologiskam skaidu
platném, kur ka pildviela izmantotas bérza koka skaidas (0,4-2,0 mm). Tika pabeigti prieckSm&ginajumi
ar suberinskabju atlikumiem pie dazadiem $kidinatajiem un ar dazadiem presé$anas parametriem. Lai
gan metanola saistvielai bija viena no augstakajam skabes skaitla vertibam, tas visdrizak nebija
noteicoSais faktors ieglito kompozitu Tpasibam un tas bija vissliktakas. Kas, visticamak, izskaidrojams
ar zemo atlikuma parauga skidibu DMSO, kas nozimg, ka vai nu tur bija par maz suberinskabes
atlikuma, vai ar1 T saistviela jau ir dal&ji sapolimerizgjusies zZavesanas procesa laika. Rezumgjot iegiitos
datus, visperspektivakas depolimerizacijas vides, lai iegiitu saistvielas skaidu platnu kompozitu
preséSanai, ir etanola un izopropanola. No tehnologijas viedokla etanola saistvielas iegiiSanas procesa
radas mazak sarezgljumu un bija augstaks iznakums. Savukart, dzesgjot izopropanola depolimerizatu,
notika strauja komponentu izgulsné$anas masa, kas attiecigi stipri samazinaja suberinskabju iznakumu
poliolu iegiiSanai. DSC un TGA analizes lielas izmainas starp Skidinatajiem neuzrada, ja neskaita, ka
ar metanolu iegltas suberinskabes ir vairak sapolimerizgjusas péc zavesSanas. Tadel turpmakajos
eksperimentos tiks veikta saistvielas iegtiSana etanola vid€ un 1.2. aktivitaté tiks veikts pilno faktoru
eksperiments ieglitajai saistvielai, lai varétu iegtit kompozitus ar optimalam Tpasibam. TGA analizgs ar
etanola iegltu saistvielu secinats, ka, parsniedzot 230 °C temperatiiru, notiek straujaks masas zudums.
Tas var&tu but saistits gan ar suberinskabju savstarp&jam kondensacijas reakcijam, gan ar hemicelulozu
un celulozes sadaliSanas reakcijam pie 260-280 °C. Savukart DSC analizes paradija, ka, paaugstinoties
sildiSanas beigu temperaturai, kristalizacijas josla ar maksimumu pie 55 °C sariik un praktiski nav
novérojama, ja sildisanas beigu temperatira sasniedza 270 °C un 300 °C. Sobrid 1.1. aktivitate ir
pabeigta un rezultati ir apkopoti test€Sanas parskata latviesu un anglu valodas.

1.2. Kokskaidu presésanas tehnologijas izstrade no lignocelulozes frakcijas

Péc 1.1. D.P., 2.D.P. un 3.D.P. rezultatu apkoposanas, kur izveértéta dazadu skidinataju ietekme uz
platnu Tpasibam, pilno faktoru eksperimentu p&tijumiem ir izveleti sekojosi parametri: 1. Konstantie:



Izejviela - Etanola iegiitais suberinskabju atlikums; PreséSanas spiediens — 3,5 MPa. 2. Mainigie:
Pres€sanas temperatiira — 230+£20°C; Saistvielas saturs - 30+10% a.s.m.; Pres€Sanas ilgums - 53 min.
Ir izméginatas saistvielas raksturoSanas metodes, lai noteiktu presé€$anas temperatiiras robezas, ka ari
skaidu platnu fizikali-mehanisko Tpasibu testéSanas metodes, lai noteiktu robezas saistvielas saturam
platnés. Tadel turpmak optimalas platnu presésanas tehnologijas izstrade notiks 1.2. aktivitates ietvaros,
izmantojot pilno faktoru eksperimentu petijumus.

2.1. Depolimerizacijas un izdaliSanas parametru optimizacija

Lai varétu veikt suberinskabju Tpasibu optimizaciju, piemé&rojot tas poliolu razosanai, izmantojot pilno
faktoru eksperimentalas planosanas metodi, bija jasamazina mainigo lielumu skaits. Tadé]
depolimerizacijas eksperimenti tika veikti metanola, etanola, izopropanola un butanola vidé pie
vienadiem izgulsné€Sanas un zaveéSanas apstakliem. Lai izvertetu zaveSanas ietekmi uz suberinskabju
sastavu, dala parauga tika liofilizeti. Liofilizétiem paraugiem uzradijas 2 reizes augstaks skabes skaitlis,
tatu 2 reizes zemaks parziepoSanas skaitlis (EtOH un MeOH gadijuma). Ar etanolu iegiitajam
suberinskab&m bija visaugstakais iznakums, sausnes saturs, epoksi grupu saturs, skabes skaitla un
parziepoSanas skaitla vertiba un skidiba DMSO. Tadél no depolimerizacijas procesa skatu punkta,
vislabakais $kidinatajs suberinskabju iegiiSanai ir etanols. Tacu 3.D.P. rezultati paradis, kadi parametri
ietekm& poliolu Tpasibas un tos izv€lesies pilno faktoru eksperimentiem. P&c $o parametru parbaudes
tiks eksperimentéts ar depolimerizacijas ieglSanas apstakliem (sarma koncentracija un
depolimerizacijas temperatiira).

2.2. Suberinskabju pielagosana poliola sintézei, izmantojot modifikaciju un frakcion€Sanu

Rezultati 2.1. un 2.3. sadala parada, ka, mainot depolimerizacijas un zaveésanas apstaklus, ir iesp&jams
frakciongt suberinskabes. GC/MS un GPC paradija, ka §1s izmainas saistamas ar briviem monomeriem.
Izgulsngjot suberinskabes pie pH1 un zavgjot pie paaugstinatas temperatiiras, véra nemami palielinas
hidroksiskabju saturs, ja salidzina ar augstaku pH un zemaku zavéSanas temperatiiru. Tas nozimé, ka
depolimerizacijas laika tas ir atdalitas no suberina makromolekulas. Novérots ari, ka ievérojams
daudzums suberina netiek depolimerizets Iidz galam, kas jaizverté pec poliolu iegtsanas 3.D.P. Tad
var€s galigi secinat, kur§ Skidinatajs ir piemérotaks suberinskabju iegiiSanai poliolu sint€zes
vajadzibam. Atkariba no sakotngjiem rezultatiem 3.D.P. izvélesies piemerotakos apstaklus turpmakiem
pétijumiem. Péc GC/MS un GPC analizém secinats, ka pec suberinskabju sastava ir diezgan
ievérojamas atskiribas starp paskabinasanas pH un zavéSanas temperatiiru, lai ar1 kimiskas 1pasibas
lielas izmainas neuzradija. GC/MS analizes uzradija, ka pie zemaka pH un augstakas temperatiiras
notiek dzilaka depolimerizacija un ir vairak hidroksiskabes parauga. Savukart GPC analizes paradija,
ka visiem paraugiem dominé zemaka MM frakcija (<1300 Da) robezas no 68% (pHS5) lidz 77% (pH1).

2.3. Suberinskabju identifikacija un raksturo$ana

Lai noteiktu dazadu funkcionalo grupu satura izmainas, 2.2. un 2.1. sadala iegiito suberinskabju
identifikaciju un raksturoSanu, tika izmantotas ieprieks izveletas analizes metodes, ka arT izstradatas
originalas metodes, lai noteiktu parzieposanas un hidroksilskaitla vértibu, izmantojot potenciometriskas
tritréSanas metodi. Tika veikta GC-MS analize péc 2 paraugu sagatavoS$anas metodém — sililésana bez
oligomeru saskelSanas un oligoméru depolimerizacija, veicot hidrolizi ar bazes skidumu, lai noteiktu
realo un potencialo monomeru attiecibu. Suberinskabju fizikalo 1pasibu izmainas tika petitas ar DSC
un TGA termoanalitiskajam metodém. Tika noteiktas pieejamas dazadu taukskabju grupu
standartvielas, kuras palidz&s precizak identificét dazadu monomeéru attiecibu suberinskabju paraugos,
kas tiks veikts nakamaja etapa. Salidzinot liofilizE€tos paraugus ar paaugstinata temperatiira Zavetajiem
paraugiem, noveéro, ka liofilizétajos paraugos ir ieveérojami lielaks hidroksiskabju relativais saturs.
lespgjams, ka suberinskabju paraugus apstradajot paaugstinatd temperatiira, noris hidroksiskabju



destrukcija, kopolimerizacija, ka rezultata samazinas to relativais saturs parauga. Pie pH1, palielinot
suberinskabju zaveéSanas temperattiru, palielinas hidroksiskabju relativais daudzums, pie pH3 un pH5
novero pretgjo. Palielinot temperattiru un arT pH veértibu diskabju relativais saturs stipri nemainas, bet
ar tendenci, ka, palielinoties izgulsné$anas pH, palielinas diskabju saturs (pH1-18,5%=> pH3-21,7%=>
pH5-22,2%). Rezultata tika secinats, ka skidinataja polaritate, skabinasanas pH un Zzavesanas
temperattra ietekme iegtito suberinskabju sastavu un fizikalas Tpasibas. Salidzinot dazadus skidinatajus,
secinats, ka hidroksiskabju un diskabju relativais saturs starp paraugiem ir relativi lidzigs, bet ar etanolu
novero lielaku alkanskabju un alkan-1-olu savienojumu relativo saturu bet aromatisko savienojumu
relativais saturs vislielakais ir no metanola iegiita parauga.

3.1. Poliola sintézes metodes izstrade, veicot karboksilgrupu kimisko apstradi

Suberinskabju frakciju funkcionalizéSana, izmantojot karboksilgrupu esterifikacijas reakciju ar
dietilénglikolu, pie dazadam suberinskabju un dietilénglikola (DEG) attiecibam, ar merki iegtt poliolu,
rezultgjas ar iegiito poliolu palielinatu viskozitati (>50000 mPa*s). Tadg] talakai suberinskabju frakciju
Kimiskai modificéSanai tiks izveleti citi reagenti. Suberinskabju frakcijas, kas tika depolimerizétas
metanola, etanola, izopropanola un butanola vidg, tika konstatétas Karboksilgrupas. Tika izstradatas
potenciometriskas un krasu titrimetriskas salidzinasanas metodes, analiz§jot dazadas suberinskabju
frakcijas, kas depolimerizétas dazadas Skidinataju videés. 2. DP ietvaros veiktas analizes metodes, kas
raksturo dazadas suberinskabju frakcijas, kas iegiitas depolimerizgjot tas dazados Skidinatajos,
apstiprina, ka kimiska modificéSana ar mérki iegtit poliolus ar funkcionalitati >2 ir iesp&jama. Talaku
So suberinskabju frakciju kimisko modific€Sanu veica ar dietanolaminu (DEOA) vari€jot molaras
attiecibas, katalizatorus un sint€zes norises laiku ar mérki iegiit poliolus, kura viskozitate,
funkcionalitate, molekulara masa un hidroksilskaitlis ir pieme&rots poliuretanu iegtiSanai.

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

Suberinskabju frakcijas, kas tika depolimerizetas metanola, etanola, izopropanola un butanola vide, tika
konstatétas epoksigrupas. Tika izstradatas potenciometriskas un krasu titrimetriskas salidzinaSanas
metodes, analizgjot dazadas suberinskabju frakcijas, kas depolimerizgtas dazadas skidinataju vides. 2.
DP ietvaros veiktas analizes metodes, kas raksturo dazadas suberinskabju frakcijas, kas iegiitas
depolimerizgjot tas dazados $kidinatajos, apstiprina, ka kimiska modificéSana ar mérki iegiit poliolus ar
funkcionalitati >2 ir iesp&jama, jo tajas tika konstatgtas epoksigrupas, ka art hidroksilgrupas, kas jau ir
suberinskabju kimiskaja struktiira. Talaku suberinskabju frakciju kimisko modific€Sanu veica tiesas
oksialkileSanas reakcija starp izejvielu un propilénkarbonatu katalizatora klatbutng€ dazadas attiecibas,
temperatliras un varigjot sintézes laiku. Tika atrasta optimalaka attieciba starp suberinskabju frakciju
un propilénkarbonatu, kas ir 1:6. Sint€zei piemérota temperattra ir 190-200 °C un sintezes laiks varié
no 2 lidz 4 stundam atkariba no ta, kada skidinataja vide tiek depolimerizétas suberinskabju frakcijas.
Pec tiesas oksialkiléSanas reakcijas tika secinats, ka vispiemérotakais skidinatajs, kura ir
depolimerizétas suberinskabju frakcijas, ir etanols, jo no §1 skidinataja iegtie polioli bija vieglak
funkcionaliz€jami. Lidz ar to sint€zei bija nepiecieSams 1saks laiks ~2 h, ka arT iegitais poliols ir ar
atbilstoSu hidroksilskaitli, zemu mitruma saturu, ka arT viszemako viskozitati, kas atvieglos to
iestradasanu poliuretanu (PU) putuplastu receptiiras.

3.3. Uz suberinskabém bazgta poliola struktiiras analize

2. D.P secinats, ka pie zemaka pH ir lielaks sausnes saturs, tas vieglak filtrjas, ka ar1 zavesanas
temperatliras pozitiva iedarbiba lauj plasak variét ar iegiiSanas apstakliem un krietni samazinat
izgatavosanas laiku. Tadg] poliolu iegisana izm&ginata pie pH1 un pHS pie Zavésanas temperatiiras 130
°C. Ir sagatavotas suberinskabju frakcijas, kas tika depolimeriz&tas metanola, etanola, izopropanola un
butanola vidg, kuras ir gan paaugstinats karboksilgrupu daudzums, gan epoksigrupu daudzums. Sis



suberinskabju frakcijas tika izmantotas poliolu sint€zei, savukart iegiitie polioli tika raksturoti, nosakot
OH skaitli, skabes skaitli, mitruma saturu un viskozitati. Poliolu vidéjo molekulmasu, molekulmasas
sadalfjumu, ka arT funkcionalitati apstiprinas ar g€la caurspieSanas hromatografiju (GPC). Poliolu
kimisko saiSu veidus noteica, izmantojot Furjé transformacijas infrasarkano (FTIR) spektroskopiju.
Poliolu kimiskas struktiiras izmainas sint€zes laika tika uzraudzitas, izmantojot FTIR spektroskopiju un
ar 2. DP izstradatam titrimetriskam metodem.



