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Projekta laika posma no 01.09.2022. lidz 30.11.2022. partneri (LVKKI un SIA Polylabs)
stradaja pie 2.1, 2.2., 2.3.,2.4.,3.1,,3.2,,3.3,,34,4.1.,4.2,,5.1.,,5.2,, 6.1. un 7. aktivitatem.
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 $kidinatajs. Tika
veiktas 16 depolimerizacijas pie dazadiem parametriem (NaOH un KOH, sarma koncentracija,
depolimerizacijas temperatiira, paskabinasanas pH un ilgums). Veikta liela dala raksturojosas
analizes (epoksi un skabes grupas, hidroksilskaitlis, parzieposanas skaitlis, kop&jo fenolu
saturs, molekulmasa, GC/MS). Rezultata atrasti apstakli, lai iegtitu divu veidu suberinskabes:
1) ar visaugstako skabes skaitli, ko talak pétit 3.1. DP; 2) ar visaugstako epoksi grupu saturu,
ko talak pétit 3.2. DP. Iegitie dati tika izmantoti tehnologijas prototipa aprakstam, ar ko tika
pabeigta S§1 aktivitate. Rezultata tika izstradats tehnologijas prototips anglu valoda
“Depolymerization of suberinic acids from extracted birch outer bark”, kas iesniegts
vidusposma atskaites izvertéSana. Lidz ar to 2.1. DP ir noslégusies.

2.2. Suberinskabju pielagosana poliolu sintézei, izmantojot modifikaciju un
frakcionésanu

Turpinas aktivitate, kur rezultati 2.1. un 2.3. DP 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 iegtitajiem datiem no 3.1. un 3.2. DP, lai izprastu frakciongto suberinskabju 1pasibu ietekmi
uz poliolu ipasibam. P&c rezultatiem 2.1. DP tika veikta atsevisku frakciju ieguiSana 30 L
reaktord, mainot depolimerizacijas apstaklus: 1) ar paaugstinatu skabes skaitli; 2) ar
paaugstinatu epoksi grupu saturu. Tapat turpinas suberinskabju modificéSana ar tallellu. Ja
rezultati biis pozitivi, tad var@s pieversties pilotlimena suberinskabju ieglSanai un
modificésanai 100 L reaktora 2.4. DP.

2.3. Suberinskabju identifikacija un raksturosana

Turpinas aktivitate, lai noteiktu dazadu funkcionalo grupu satura izmainas
suberinskabém, kas iegltas 2.2. un 2.1. DP. legito suberinskabju identifikacijai un
raksturoSanai tika izmantotas ieprieks izvélétas analizes metodes. Suberinskabém tika noteikts
skabes un hidroksilskaitlis, parzieposanas veértiba, 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
1pasibas un funkcionalo grupu izmainas p&c zavesanas.

2.4. Pilotlimena depolimerizacija un suberinskabju frakcionésana

Notiek aktivitates planoSana un materialu sagade aktivitates veikSanai, ka arT literatiiras
izpete. Sobrid notick méroga palielinaSana — p&C eksperimentiem kolbas limeni, esam
izm&ginajusi suberinskabju depolimerizaciju 4 L stikla reaktora un péc tam art 30 L reaktora,
lai salagotu produktu un starpproduktu sagatavosanu, apstradi un analizu rezultatus. Ir zinami
optimalie apstakli p&c 2.1. DP un sagatavotas kimikalijas lielakam m&rogam. Tade] nakamaja
etapa tiks veikta pilotlimena deolimerizacija 100 L reaktora, lai izstradatu divus suberinskabju
produkta prototipus: 1) ar augstu skabes skaitli; 2) ar augstu epoksi grupu saturu, lai varétu
veikt modifikaciju un izstradat optimalos poliolu un putupoliuretana iegiiSanas apstaklus.

3.1. Poliola sintézes metodes izstrade, veicot karboksilgrupu kimisko apstradi

Saja posma tika stradats ar suberinskabju frakciju, kam ir visaugstakais karboksilgrupu
saturs no 2.2. DP. No ieprieks€jiem darba etapiem tika secinats, ka produktu skabes skaitlis un
viskozitate vél arvien ir paaugstinati. Lai atrisinatu $o parametru nepilnibas suberinskabju
frakcija, kas paredzg&ta karboksilgrupu funkcionaliz&Sanai, tika papildus modificéta ar tallu ella.
Tallu ella tika izmantota dazadas proporcijas, to pievienojot attiecigai suberinskabju frakcijai.
Sintezes laika suberinskabju frakcija un tallu ella tika papildus modificéta ar 3-vertigo spirtu —
trimetilolpropanu. Tika sintezeti polioli ar dazadam tallu ellas un suberinskabju frakcijas
attiecibam, izmantojot masas dalas. legiitie polioli analizéti 3.3. DP. Rezultata tika iegtti polioli
ar zemu skabes skaitli, zemu viskozitati, ka ar atbilstosu hidroksilskaitla vértibu, kas ir
piemerota, lai poliolus izmantota poliuretana putuplasta iegiiSanai Talakos darbos tiks nemta
suberinskabju frakcija ar visaugstako karboksilgrupu saturu, un papildus tam tiks pievienota
tallu ella dazadas masas attiecibas. So maisfjumu talak izmantos esterifikacijas sinteze,
izmantojot trietanolaminu, vienlaikus noskaidrojot optimalakos apstaklus sintézes norises
procesam, t.i., atbilsto$s katalizators un ta koncentracija, temperatiira, sintézes laiks.

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

Tika stradats ar suberinskabju frakcijam, kuras uzrada paaugstinatu epoksida gredzena
funkcionalo grupu saturu no 2.2. DP. Lai palielinatu epoksida gredzenu funkcionalo grupu
daudzumu vél vairak, suberinskabju frakcijam tika pievienota epoksidéta tallu ella. Epoksidéta
tallu ella tika pievienota dazadas masas attiecibas pret suberinskabju frakcijam, un talak Sis
maisTjums tika modificéts ar trimetilolpropanu. Iegitie polioli tika analiz&ti 3.3. DP. Iegiitajiem
polioliem tika konstatéta atbilstoSa hidroksilskaitla veértiba, skabes skaitla vertiba un
viskozitate. legitie rezultati norada, ka modificétie polioli no suberinskabju frakcijam un
epoksidatas tallu ellas var biit pietiekosi efektivi poliuretana putuplasta materiala iegiisana. So
maisTjumu izmantos dazadas masas attiecibas un modificés to ar trietanolaminu, vienlaikus
noskaidrojot optimalakos apstaklus sintézes norises procesam, t.i., atbilstoss katalizators un ta
koncentracija, temperatiira, sintézes laiks.

3.3. Uz suberinskabém bazeta poliola struktiiras analize

Suberinskabju frakcijas, kas atbilstosi 3.1. un 3.2. DP tika modificétas ar tallu ellu un
epoksidetu tallu ellu, tika izmantotas poliolu sint€zei. 3.1. un 3.2. DP. legitie polioli tika
raksturoti, nosakot hidroksilskaitli (220 - 255 mg KOH/g), skabes skaitli (< 5 mg KOH/g), un
viskozitati pie 25 °C ar bides atrumu 50 s/1 (4,2-:10% — 7,00-10° mPa-s). Poliolu kimisko saiSu
veidus noteica, izmantojot FTIR spektroskopiju. Poliolu kimiskos procesus sintézes laika
uzraudzija, izmantojot 2. DP izstradatas titrimetriskas metodes.

3.4. Uz suberinskabém bazeta poliola sintézes parametru optimizacija



Balstoties uz 3.1. un 3.2. DP, biobazgtie polioli tika sintez&ti, varigjot dazadas masas dalas starp
suberinskabju frakcijam un izmantoto tallu ellu vai epoksidétu tallu e]lu. [zmantojot dazadus
katalizatorus, tika pielagotas sint€zu temperatiiras un reakcijas norises laiki. Tiek izmantoti
dazadi katalizatori, piem&ram, cinka acetats, kalija hidroksids utt. Reakcijas laiks ir robezas no
2 lidz 4 stundam. Reakcijas temperatiiras tiek variétas no 160 lidz 200°C gradiem.

4.1. Pilotlimena poliola sintézes metodes izstrade, izmantojot karboksilgrupu
esterifikaciju

Saja parskata perioda tika sakta 4.1. DP, kura izmantoja rezultatus, kas iegiti ieprieksgjos
parskata periodos 3.1. un 3.4. DP sadalas ietvaros, lai realizétu poliola sint€zi 100 L periodiskas
darbibas pilotreaktora. Suberinskabju esterificésanas rezultata ar DEG, TMP, TEOA un DEOA
ieglis Cetrus poliolus. Tipiskie poliola raksturliclumi, piem&ram, hidroksilskaitlis, skabes
skaitlis, mitruma saturs, joda skaitlis, epoksigrupu saturs, viskozitate un bltvums, tiks meriti un
salidzinati ar laboratorijas Iimena sintézes rezultatiem. Turklat, lai nodroSinatu, ka nav
notikuSas nev€lamas oligomerizacijas reakcijas, tiks noteikta poliolu videja molekulmasa un
funkcionalitate. legttie rezultati tiks salidzinati ar laboratorijas Iimena sint€z€s iegiitajiem
rezultatiem. Ja nepiecieSams, sint€zes parametri tiks pielagoti, sadarbojoties starp LVKKI un
SIA PolyLabs petniekiem, lai iegtitu v€lamas poliola Tpasibas.

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

Saja parskata perioda tika sakta 4.2 DP, kura izmantoja rezultatus, kas iegiti iepriek§gjos
parskata periodos 3.2. un 3.4. DP ietvaros, lai realizétu poliola sintézi 100 L periodiskas
darbibas pilotreaktora. Izmantojot oksirana gredzena atverSanas reakciju ar EG, DEG un BD,
tiks ieguti tris dazadi polioli. Tipiskie poliola raksturlielumi, piem&ram, hidroksilskaitlis,
skabes skaitlis, mitruma saturs, joda skaitlis, epoksigrupu saturs, viskozitate un blivums, tiks
meriti un salidzinati ar laboratorijas Itmena sintézes rezultatiem. Turklat, lai nodro$inatu, ka
nav notikuSas nevelamas oligomerizacijas reakcijas, tiks noteikta poliolu vidgja molekulmasa
un funkcionalitate.legiitie rezultati tiks salidzinati ar laboratorijas Iimena sintézes iegltajiem
rezultatiem. Ja nepiecieSams, sint€zes parametri tiks korigéti sadarbiba starp LVKKI un SIA
PolyLabs pétniekiem, lai ieglitu vélamas poliola Tpasibas.

5.1. Cieto PU putuplastu sastava izstrade

Turpinas PU putuplastu sisteému izstrade, balstoties uz 3.1 un 3.2 DP iegiitiem biobazetiem
polioliem un to ipasibam. Tiek veikti padzilinati pétijjumi un dazadas modifikacijas, lai
optimiz&tu poliuretana putuplasta sistémas, no kuram iegis cieto PU putuplastu ar labam
Tpasibam. 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
Skerssaistosais reagents komponenté A, lai sasniegtu lielaku izstradatas PU polim&ra matricas
SkerssaistiSanas blivumu, kas nepiecieSams, lai ieglitu augstas kvalitates cieto PU putuplasta
materialu. Komerciali pieejamie izocionati tiks izmantoti ka komponente B.

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

Turpinas aktivitate, kur visperspektivakas receptiiras, kas iegtitas 5.1. D.P., tiks izmantotas, lai
raditu lielaka izm@ra paraugus vispar&jai cieta PU putuplastu Tpasibu test€Sanai. Jauniegiitajiem
cieta PU putuplastu materialiem ir zema dimensiju stabilitate un novérojami sarukumi. Ir
nepiecieSama PU putuplasta sist€émas papildus optimizacija un modifikacija, lai uzlabotu PU
putuplasta tpasibas.

Tiks noteikts siltumvaditsp&jas koeficients, spiedes stipriba, Junga modulis, idens absorbcija
un tdens tvaika caurlaidiba. Turklat, tiks parbaudita cieta PU putuplastu termiska stabilitate,
ko analizgs, izmantojot augstas izskirtsp&jas TGA inerta atmosféra un oksidativa atmosfera.



StikloSanas temperattiru noteiks, izmantojot DSC un dinamiskas mehaniskas analizes metodes.
legtitie rezultati tiks salidzinati ar cieto PU putuplastu, kas izstradats no naftas kimijas
izejvielam. Ir sagatavotas specifikacijas un pasititi nepiecieSsamie reagenti un materiali
aktivitates realizacijai.

6.1. LCA novertejums par suberinskabes poliolu sintezi pilotreaktora meroga

Turpinas darbs pie suberinskabes polioliem, kas sintez&ti 3 D.P. dzives cikla analizes
novertejuma. Suberinskabes polioliem, kas sintezgti ar daudzfunkcionalajiem spirtiem,
trimetilolpropanu un 1,4 butandiolu, veikta dzives cikla inventarizacija. Dzives cikla
inventarizacijas dati ir apkopoti 1. tabula.

1. Tabula
Dzives cikla inventarizacijas dati Suberinskabes biopoliolu sintézes procesam, FV — 1
kg poliola
Suberinskabes poliols Pabildus
Nosaukums Mérvieniba | SP/TMP |  SP/BD _ -apridus
—- informacija
Veértiba
Ievadplisma
Suberiskabes kg 0,71 0,83 Modelgts
frakcija
Trimetilolpropanu :
CASH 77-99-6 kg 0,34 - Ecoinvent v3.8
1,4 butandiols .
CAS# 110-63-4 - 0,24 Ecoinvent v3.8
Katalizators KOH .
CASH 1310-58-3 kg 0,010 0,020 Ecoinvent v3.8
Inerta gaze kg 0,020 0,020 Ecoinvent v3.8
Zems spriegums, LV
Elektriba kWh 0,80 0,68 energoresursu
strukttira
Izvadplisma
Poliols kg 1,00 1,00
Kondensats g 0,01 0,02 Nenozimigs

Turpinas darbs arT pie So suberinskabes poliolu sinté€zes procesa modelesanas un dzives cikla
ietekmes novertgjuma.

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

Turpinas aktivitate, un $aja parskata perioda péc atbildéSanas recenzentiem tika
publicétas divas publikacijas, kas ieprieksgjos periodos tika iesniegtas zurnalos un konferencu
izdevumos, kas indekséti Web of Science vai SCOPUS datubazés (Materials Science Forum —

Q4):

1. D. Godina, R. Makars, A. Abolins, A. Paze, M. Kirpluks, J. Rizikovs. Suberinic Acid
Isolation From Birch Outer Bark and their Characterization. Materials Science
Forum, MSF 2022, 1071, pp. 166173 - https://www.scientific.net/ MSF.1071.166

2. R. Makars, J. Rizikovs, and A. Paze. Study of Catalysts for Suberinic Acid-Based
Adhesive Polymerization. Materials Science Forum, MSF 2022, 1071, pp. 182-188
- https://www.scientific.net/MSF.1071.182



https://www.scientific.net/MSF.1071.166
https://www.scientific.net/MSF.1071.182

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

Saja parskata perioda netika iesniegts neviens raksts saistiba ar 3o projektu.

7.3. Daliba konferencés
Aktivitate turpinas, un tas ietvaros:

1) Apmekléta starptautiska zinatniska konference "Baltic Polymer Symposium 2022", kas
norisinadjas 21.-23.09.2022. Tallina, Igaunija. Daliba ar mutisko referatu D. Godina, R. Makars,
A. Abolins, A. Paze, M. Kirpluks, J. Rizikovs. “Suberinic acid isolation and their potential as
a feedstock for bio-polyol synthesis”, kur apkopoti rezultati no 2.-3. DP.

2) Pieteikta daliba starptautiskai konferencei EUBCE 2023 “The 31st European Biomass
iesniegts abstrakts ar nosaukumu “Suberinic acids as adhesive in wood bio-based composites
and polymer constituents”, kura apkopoti rezultati no 1.-5. DP.



