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

Projekta laika posma no 01.06.2022. lidz 31.08.2022. partneri (LVKKI un SIA Polylabs)
stradaja pie 2.1.,2.2.,2.3.,2.4.,3.1,, 3.2,, 3.3,, 6.1. un 7. aktivitatém. Paveikti $adi darbi:

2.1. Depolimerizacijas un izdaliSanas parametru optimizacija

Tika pabeigta suberinskabju optimizacija, izmantojot pilno faktoru eksperimentalas
planosanas metodi. Priek§méginajumos izvéléts etanols ka depolimerizacijas skidinatajs. Tika
veiktas 16 depolimerizacijas pie dazadiem parametriem (NaOH un KOH, sarma koncentracija,
depolimerizacijas temperatiira, paskabinasanas pH un ilgums). Veiktas liela dala raksturojos$as
analizes (epoksi un skabes grupas, hidroksilskaitlis, pazieposanas skaitlis, TPC, molekulmasa,
GC/MS). Rezultata atrasti apstakli, lai iegitu divu veidu suberinskabes: 1) ar visaugstako
skabes skaitli, ko talak petit aktivitate 3.1.; 2) ar visaugstako epoksi grupu saturu, ko talak petit
3.2. D.P. Iegiitie dati tiks izmantoti tehnologijas prototipa aprakstam, kas tiks pabeigts 1idz
30.09.2022.

2.2. Suberinskabju pielago$ana poliolu sintézei, izmantojot modifikaciju un
frakcionésanu

Turpinas aktivitate, kur rezultati 2.1. un 2.3. D.P. parada, ka, mainot depolimerizacijas
un zavesanas apstaklus, ir iespgjams frakcionét suberinskabes. GC/MS un GPC paradija, ka §1s
izmainas saistamas ar briviem monomé&riem un hidroksiskabju ipatsvaru. Rezultatus salidzina
ar iegiitajiem datiem no 3.1. un 3.2. D.P., lai izprastu frakcion&to suberinskabju Tpasibu ietekmi
uz poliolu 1pasibam. P&c rezultatiem 2.1. D.P. tiks veikta atsevisSku frakciju iegtiSana, mainot
depolimerizacijas apstaklus: 1) ar paaugstinatu skabes skaitli; 2) ar paaugstinatu epoksi grupu
saturu. lepriek$gjie suberinskabju frakcion€Sanas eksperimenti ar taninu izgulsnéSanas
metodiku 3. D.P. paradija, ka tas véra nemamus uzlabojumus nedod, tadel izvéloties
piemérotakos apstaklus turpmakiem pétjjumiem, tiks optimizeta So suberinskabju iegiisanas
metodika un veikta suberinskabju modifikacija, izmantojot tallu ellu.

2.3. Suberinskabju identifikacija un raksturo$ana

Turpinas aktivitate, lai noteiktu dazadu funkcionalo grupu satura izmainas
suberinskabém, kas iegitas 2.2. un 2.1. D.P. legito suberinskabju identifikacijai un
raksturoSanai tika izmantotas ieprieks izvéletas analizes metodes. Suberinskabém tika noteikts
skabes un OH skaitlis, parziepoSanas vértiba, epoksi grupu saturs, TPC saturs un $kidiba
DMSO, ka ar1 veiktas suberinskabju identifikacijas un sastava analizes, izmantojot 2 metodes
uz GC/MS, ka ar1 SEC-RID analizes, lai parbauditu mazmolekularas frakcijas saturu paraugos.
Suberinskabju paraugiem veica arT FTIR, TGA un DSC analizes, lai parbauditu to termiskas
Tpasibas un funkcionalo grupu izmainas p&c zaveésanas.



2.4. Pilotlimena depolimerizacija un suberinskabju frakcionésana

Notiek aktivitates planoSana un materialu sagade aktivitates veikSanai, ka arT literatiiras
izpete. Sobrid notiek méroga palielinaSana - p&c eksperimentiem kolbas Iimeni, esam
izm&ginajusi suberinskabju depolimerizaciju 4L stikla reaktora un p&c tam ari 30L reaktora, lai
salagotu produktu un starpproduktu sagatavosanu, apstradi un analizu rezultatus. Kad bis
zinami optimalie apstakli peéc 2.1. D.P. un sagatavotas kimikalijas lielakam mérogam,
pieveérsisimies pilotlimena procesiem 50L reaktora, lai izstradatu divus suberinskabju produkta
prototipus: 1) ar augstu skabes skaitli; 2) ar augstu epoksi grupu saturu.

3.1. Poliola sintezes metodes izstrade, veicot karboksilgrupu kimisko apstradi

Turpinas aktivitate - ieprieksgjos periodos tika veiktas biopoliolu sintézes no dazadam
suberinskabju frakcijam, izmantojot dietilenglikolu (DEG), dietanolaminu, (DEOA)
trietanolaminu (TEOA), trimetilolpropanu (TMP) un 1,4-butandiolu (BD) ka daudzvertigo
spirtu izejvielas karboksilgrupu funkcionalize$anai. Sie biopolioli tika sintez&ti, varigjot
molaras attiecibas starp izejvielu un izmantoto spirtu, izmantoti dazadi katalizatori, tika
pielagotas sint&zu temperatiiras un ar reakcijas norises laiks. Saja etapa biopolioli tika sintezéti
no suberinskabju frakcijam kuras tika apstradatas ar FeCls taninu izgulsné$anai 2.2. D.P., ka ar1
tika izmantota frakcija no kuras tanini netika izgulsnéti. Iegtitie biopolioli tika analiz&ti 3.3.
D.P. Iegttajiem suberinskabju biopolioliem ir poliuretana putuplasta iegliSanai atbilstoss
hidroksilskailtis, tacu So produktu skabes skaitlis un viskozitate ir paaugstinata. P&c
apkopotajiem datiem tika secinats, ka izmantojot trisvértigos spirtus un ka katalizatoru
izmantojot KOH, ir iesp&jams iegiitu produktu ar zemaku skabes un relativi zemaku viskozitati.
Sintézes ar divvértigajiem spirtiem veicina suberinskabju frakcijas kopolimerizé$anos augstas
temperatiiras, ka ar1 So produktu skabes skaitla vertibas parsvara ir paaugstinatas un to
izmantoSana cieto PU materialu iegiSana var nebit tik efektiva. Lai ari, izmantojot FeCl; ka
reagentu taninu izgulsnéSanai no suberinskabju frakcijas, ir iesp&ams samazinat
polimeriz&sanos sint€zes norises laika, §T modifikacija nav tik efektiva, lai tas pielietojums biitu
pamatots, jo polioliem, kas iegiiti bez taninu izgulsnéSanas, ir loti l1dzigi raksturlielumi.

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

Turpinas aktivitate - iepriek$€jos periodos tika veiktas biopoliolu sintézes no dazadam
suberinskabju frakcijam izmantojot, dietilénglikolu (DEG), 1,4-butandiolu (BD) etilénglikolu
(EG), dietanolaminu, (DEOA) trietanolaminu (TEOA) un trimetilolpropanu (TMP) ka
daudzvertigo spirtu izejvielas epoksida grupas atvérSanai. Saja etapa tika stradats gan pie
suberinskabju frakcijas, kas apstradata ar FeCls taninu izgulsn€Sanai, gan arl neapstradatas
suberinskabju frakcijas, saglabajot taninus izejviela. Abas iegiitajas frakcijas tika konstates
neliels daudzums epoksida gredzena funkcionalo grupu. Sie biopolioli tika sintez&ti, nemot
dazadas molaras attiecibas starp izejvielu un izmantoto spirtu, mainiti katalizatori, tika
pielagotas sint€zu temperatiiras un ar1 reakcijas norises laiks. legttie polioli analizeti 3.3. D.P.
Iegiitajiem biopolioliem tika konstatéta loti augsta viskozitate, ka arT augsts skabes skaitlis un
pazeminata hidroksilskaitla vértiba. Iegiitie rezultati norada, ka iegiitie biopolioli no dazadam
suberinskabju frakcijam var biit nepietiekosi efektivi poliuretana putuplasta materiala iegtiSana
neatbilstosu kimisko raksturlielumu dél. Lidzigi ka tas ir esterifikacijas reakcija, izmantojot
divvertigos spirtus, tie veicingja suberinskabju frakcijas kopolimerizéSanos augstas
temperatiras. Izmantojot trisvertigos spirtus izdevas iegit  biopoliolus ar nedaudz
piem&rotakam 1paSibam cieto poliuretanu putuplastu iegliSanai, tacu iegiito poliolu
hidroksilskatila vertibas vél joprojam bija pazeminatas, bet skabes skaitla vertibas -
paaugstinatas. Ari taninu izgulsnéSana ar FeCls nedod véra nemamus biopoliolu ipasibu
uzlabojums, lidz ar to FeCls izmantoSana turpmakas suberinskabju frakciju sagatavoSana nav
vajadziga. Lai Sos biopoliolus vargtu efektivak izmantot poliuretana putuplasta iegtisanai,
jaiegiist suberinskabes ar paaugstinatu epoksi grupu saturu, kas izstradatas 2.1. D.P. P&c $o
suberniskabju parbaudes tiks lemts par talakiem soliem. NepiecieSamibas gadijuma tos var



modificét, izmantojot propilénkarbonatu katalizatora klatbiitné tie$as oksialkilé$anas reakcija,
lai iegutu poliolus, kura viskozitate, hidroksilskaitlis un skabes skaitlis biitu piemeroti
poliuretana materiala iegiSanai.

3.3. Uz suberinskabém bazeta poliola struktiiras analize

Turpinas aktivitate, lai noteiktu dazadu funkcionalo grupu satura izmainas polioliem,
kas iegtti 3.2. un 3.1. D.P. Suberinskabju frakcijas, kas apstradatas gan ar FeCls taninu
izgulsn@Sanai, gan atstajot taninus izejviela, tika izmantotas poliolu sintgzei. legitie polioli tika
raksturoti, nosakot OH skaitli (150 — 635 mg KOH/g), skabes skaitli (< 5 — 85 mg KOH/g), un
viskozitati pie 25 °C ar bides atrumu 50 s/1 (5,2:10° — 7,29-10° mPa-s). Poliolu vidgjo
molekulmasu, molekulmasas sadalfjumu, ka arT funkcionalitati apstiprinaja ar GPC. Poliolu
kimisko saiSu veidus noteica, izmantojot FTIR. Poliolu kimiskas struktiiras izmainas sintézes
laika tika analizétas, izmantojot 2. D.P. izstradatas titrimetriskas metodes. 5.D.P. ir planots
ieglit poliuretana putuplastu ar labakajiem suberinskabju biopolioliem, kas iegiiti 3.1. un 3.2.
D.P. aktivitatg.

3.4. Uz suberinskabém bazeta poliola sintezes parametru optimizacija

Aktivitate tika uzsakta 2022. gada II ceturksni un, balstoties uz 3.1., 3.2. un 3.3. D.P.
rezultatiem, tika veikti priekSméginajumi optimizacijas parametru robezu un izmantojamo
reagentu noskaidros$anai. Biopolioli tika sintezgti, vari€jot molaras attiecibas starp izejvielu un
izmantoto spirtu, izmantojot dazadus katalizatorus, ka arT tika pielagotas sintézu temperatiiras
un reakcijas norises laiki. Molaras attiecibas starp izejvielu un izmantojamo spirtu tika variétas
robezas no 1:1 lidz 1:5 spirta parakuma. Tiek izmantoti dazadi katalizatori, pieméram,
sérskabes, cinka acetats, kalija hidroksids utt. Reakcijas laiks ir robezas no 3 lidz 6 stundam.
Reakcijas temperatiras tiek varietas no 145 Iidz 205 °C gradiem atkariba no izmantota
daudzvertiga spirta. Kad tiks noskaidroti sakotn&jie parametri un labakie reagenti, tiks veikta
poliolu sintézes parametru optimizacija.

5.1. Cieto PU putuplastu sastava izstrade

2022. gada III ceturksni ir sakta pirmo poliuretana putuplastu sistemu izstrade, balstoties uz
3.1.,3.2.un 3.3. D.P. iegiitajiem biopolioliem un to ipasibam. Ir veikti pirmie priekSméginajumi
jauno, cieto poliuretanu putuplastu materialu ieguveé, izmantojot dazadas suberinskabju
frakcijas, ka rezultata tika iegiits poliuretana putuplasta materials ar atbilstoSam ipasibam
talakai sastava izstradei projekta turpinajuma. Cietie PU putuplasti tiks izstradati, izmantojot
tikai uz suberinskabém bazgetos poliolus. Zemakas funkcionalitates poliolus, kas izstradati 3.1.
D.P., izmantos ka bazes poliolu komponente A. Augstakas funkcionalitates polioli, kas
izstradati 3.2. D.P., tiks izmantoti ka Sk&rssaistosais reagents komponenté A, lai sasniegtu
lielaku izstradatas PU polim@ra matricas SkerssaistiSanas blivumu, kas nepiecieSams, lai iegtitu
augstas kvalitates cieto PU putuplasta materialu. Komerciali pieejamie izocionati tiks izmantoti
ka komponente B.

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

2022. gada III ceturksni tika uzsakata aktivitate, kur visperspektivakas receptiiras, kas iegiitas
5.1. D.P., tiks izmantotas, lai raditu liclaka izm&ra paraugus vispargjai cieto PU putuplastu
Tpasibu testeéSanai. Tiks noteikts siltumvaditspgjas koeficients, spiedes stipriba, Junga modulis,
tdens absorbcija un Gdens tvaika caurlaidiba. Turklat, tiks parbaudita cieto PU putuplastu
termiska stabilitate, ko analiz€s, izmantojot augstas izskirtspgjas TGA inertd atmosfera un
oksidativa atmosféra. StikloSanas temperatiiru noteiks, izmantojot DSC un dinamiskas
mehaniskas analizes metodes. legiitie rezultati tiks salidzinati ar cieto PU putuplastu, kas



izstradats no naftas kimijas izejvielam. Ir sagatavotas specifikacijas un pasiititi nepiecieSamie
reagenti un materiali aktivitates realizacijai.

6.1. LCA novértéjums par suberinskabes poliolu sintézi pilotreaktora méroga

Sistemas robezas suberinskabes poliolu sintézei ir attelotas 1. attela. Sistémas robezas
tika izv€l&tas no Stipula 1idz vartiem (anglu val. cradle to gate).
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1. att. Sistemas robezas suberinskabes poliolu sintézei

Suberinskabes polioliem, kas sintezeti 3 D.P. ir veikta ieejoSo un izejoso plismu kvantitativs
un kvalitativs plismu raksturojums. Piem&ram, suberinskabes un trietanolamina poliola
sint€zes inventarizacija ir atspogulota 1. tabula. Analogas inventarizacijas tabulas ir izveidotas
visiem sintez€tajiem polioliem.

1. tabula

Suberinskabes biopoliolu sintézes dzives cikla inventarizacijas dati, FV — 1 kg poliola

Ievadpliisma Meérvieniba | Vertiba | Papildus informacija
Suberinskabes frakcija kg 0,72 | Modelets
TEOA kg 0,34 Ecoinvent v3.8

CAS# 102-71-6
Katalizators. KOH
CAS# 1310-58-3
Inerta gaze kg 0,020 | Ecoinventv3.8
Zems spriegums, LV

kg 0,010 | Ecoinventv3.8

Elektriba KWh 0,66 energoresursu struktiira
Izvadplisma

Poliols kg 1,00

Kondensats g 0,01 | Nenozimigs

Turpmakaja posma turpinas suberinskabes poliolu sint€zes procesa modelésana dzives cikla
analizes programmattra. Modela izveidei un aprékinu veiksanai tiks izmantota Pré Consultants
izstradata programmatiira SimaPro un datubaze ecoinvent v3.8 (Cut-off sistémas modelis). Tiks
uzsakts darbs pie dzives cikla ietekmes noveértgjuma.

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

Turpinas aktivitate un $aja parskata perioda pec pienemsanas publicésanai tika sniegtas
atbildes recenzentiem divam publikacijam, kas ieprieks€ja perioda tika iesniegtas zurnalos un
konferencu izdevumos, kas indekséti Web of Science vai SCOPUS datubazges (Key Engineering
Materials — Q4):



1. Suberinic acid isolation from birch outer bark and their characterization
2. Study of Catalysts for Suberinic Acid-Based Adhesive Polymerization

Nakamaja parskata perioda minétie zinatniskie raksti tiks publicéti.

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

Turpinas aktivitate un tas ietvaros $aja parskata perioda péc pienemsanas publicéSanai
tika sniegtas atbildes recenzentiem, ka rezultata publikacija “Utilization of Suberinic Acids
Containing Residue as an Adhesive for Particle Boards” tika akceptéta Zurnala ar augstu
citésanas indeksu Polymers (IF 4.329 — Q1) Special Issue "Eco-Friendly Wood Composites:
Design, Characterization and  Applications". Links uz  publikaciju -
https://www.mdpi.com/2073-4360/14/11/2304/pdf

7.3. Daliba konferencés

Aktivitate turpinas un tas ietvaros nemta daliba konferencé EPF European Polymer Congress
2022 (Praga, Cehija no 26. junija lidz 1. jiilijam) ar stenda zinojumu: SUBERINIC ACID
MODIFICATION AND FURTHER USE IN BIO-POLYOL SYNTHESIS, Daniela Godina, R.
Makars, J. Rizhikovs, A. Paze, A. Abolins, M. Kirpluks.




