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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zabera sledovanim cielovych kvalitativnych parametrov polyéterpolyolu
— Slovaprop G-160, ktoré st: obsah sodika a draslika, farba, kyslost a obsah vody.
NajdolezitejsSim parametrom bol obsah sodika a draslika, pretoze ulohou diplomovej prace
bolo dosiahnut’ po ¢Cistiacom procese Vyhovujaci obsah sodika a draslika pomocou zeolitu
(ZeoCem Micro 200) a zlepsit' tak efektivitu Cistiaceho procesu a filtracie vo vyrobe
polyéterpolyolu Slovaprop G-160.

Diplomova praca sa v teoretickej Casti zaobera spdsobom vyroby a charakteristickymi
vlastnost’ami polyéterpolyolov na vyrobu polyuretanovych pien.

V experimentalnej Casti bolo vykonanych devét sérii pokusov, ¢im boli ziskané zavislosti
obsahu sodika a draslika na teplote, hmotnosti Pyrofosu a obsahu zeolitu. Na zaklade
laboratérnych pokusov bol navrhnuty novy spdsob Cistiaceho procesu polyéterpolyolu.
Danym spdsobom Ccistenia bude mozné skratenie doby vyroby Slovaprop G-160, pretoze sa z
reak¢ného procesu odstranila hydrolyza a v zavere procesu sa skratila doba odvodiiovania na
polovicu.

ABSTRACT

This diploma thesis covers the tracking of final quality parameters of polyether polyol —
Slovaprop G-160, which are: amount of sodium and potassium, color, acidity and amount of
water. The most important parameter was the amount of sodium and potassium, because the
aim this thesis was to achieve satisfactory amount of sodium and potassium after the
purification process with use of zeolite (ZeoCem Micro 200) and to improve the effectivity of
the purification and filtration process in the production of polyether polyol -
Slovaprop G-160.

In theoretical part, Diploma thesis deals with the method of production and characteristics of
polyether polyols for the production of polyurethane foams.

Practical part consists of nine series of experiments in order to get addictions of amount of
sodium and potassium to temperature, weight of Pyrofos and amount of zeolite. Based on
laboratory test a new way of purification process of polyether polyols was developed. With
this new purification process the production time of Slovaprop G-160 will be shorten thanks
to removal of hydrolysis from the reaction process and in the end of the process the time
needed for drainage is reduced in half.
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Polyéterpolyoly, Cistenie, zeolit
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Polyether polyols, purification, zeolite
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1  UVOD

Polyuretan bol prvykrat syntetizovany Dr. Ottom Bayerom reakciou polyéterového diolu
s diizokyanatom [1].

Polyuretany, ktoré maju relativne kratku histériu (cca 65 rokov) sa stali dynamickou skupinou
polymérov. Ich pouzitie je Sirokospektralne ako napriklad: peny, elastoméry, termoplasty,
izolanty, spojiva, tesnenia, obaly, natery, vlakna, autosedacky a iné. Polyuretany prispeli
k skvalitneniu kazdodenného l'udského zivota.

Termin ,,polyol* sa v organickej chémii pouZziva pre nizkomolekuldrne organické latky,
jednoznacne identifikované ako molekulové entity, ktoré maju viac nez dve hydroxy skupiny
(napr. glykol — etan-1,2-diol, sorbitol — hexan-1,2,3,4,5,6-hexaol). Termin ,,polyol* sa ¢asto
pouziva v suvislosti s polyuretdinovym priemyslom. Tato monografia je zamerana na
oligomérne polyoly, hlavne nizkomolekuldrne polyméry s terminalnymi hydroxylovymi
skupinami, nazvané vSeobecnym terminom ,o0ligopolyoly*. Tieto oligopolyoly nie su
jedine¢né molekularne formy, st podobné vsSetkym polymérom, napriklad v zmesi
homologickych foriem s réznymi moélovymi hmotnostami. Pred terminom ,,polyol” sa
pouzival termin oligomérneho retazca, napr.: polyéterpolyoly, polyesterpolyoly,
polykarbonatpolyoly, akrylpolyoly, Mannichove polyoly atd’.

Na pripravu oligopolyolov sa pouziva mnoho reakcii ako napriklad: polymerizacia
s otvorenim kruhu cyklickych monomérov pomocou kationového a koordina¢ného
mechanizmu, polykondenzacné reakcie (polyesterifikacia, transesterifikacia, Mannichova
reakcia, fenol-aldehydova kondenzacia) alkoxylacia, radikalova polymerizacia, zmena
dvojitej vdzby v hydroxy skupinach (epoxidacia—hydrolyza, hydroxylacia, hydroformylécia,
ozonolyza-redukcia), oxidacia a amidac¢né reakcie [1].



2 TEORETICKA CAST

2.1. Polyoly
2.1.1. Uved

Polyuretany st Specialnou skupinou hetero-retazovych polymérov, charakterizovanych
nasledovnou $truktirnou jednotkou [2]:

“[FOCONH —R—NHCOO—R"]+
Uretanové skupiny —NH-COO- su estery karbamidovej kyseliny, hypoteticky nestabilnej
(za normalnych podmienok nedosiahnutelnej) kyseliny [R—-NH-COOH]. Uretdnové skupiny
je mozné syntetizovat' roznymi metddami, ale najdolezitejSou reakciou je reakcia medzi
izokyanatmi a alkoholmi [3]:

R—MWN—C—0 + HO—R — =

irokyanat alkohaol

Prvy polyuretan bol syntetizovany Dr. Ottom Bayerom reakciou diizokyanatu s polyesterom,

majicim dve koncové hydroxylové skupiny podl'a nasledovnej rovnice:
0

Ox
= ==
n C%N/R\N?//C + N HO OH —s=
diizokyanat polyester diol
I I
C _R C
%o/ SaHT TwH Mo }3
n
polyuretan

Polyuretany tvoria len 5% z celosvetovej spotreby polymérov (obrazok 1). Obrazok 2
zobrazuje hlavné vyuzitie polyuretanov a obrazok 3 znazornuje, ze okolo 72 % z celkovych
celosvetovo pouzivanych polyuretanov su peny (flexibilné, semiflexibilné a tvrdé peny).



Polyuretany
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Iné
termoplasty
139%

Obrazok 1: Svetovd produkcia polyuretinov a plastov 1]
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Obrazok 2: Hlavné vyuZitie polyuretinov [1]
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Obrazok 3: Svetovd spotreba polyuretanov 2000-2002 [1]

Vzhl'adom na praktické a aplikaéné vyuzitie moézeme polyuretany rozdelit’ do dvoch hlavnych
kategorii: pruzné polyuretdny (flexibilné peny, elastoméry, obaly, lepidld, vldkna) a tvrdé
polyuretany (tvrdé polyuretdnové peny, konstrukéné peny, vyrobky nahradzujiuce drevo,
pevné polyuretany) [1]. Uvedena vSeobecna klasifikacia polyuretanov je zalozena prevazne na
oligopolyolovej Struktare. Teda hlavna reakcia syntézy polyuretanov je:

oM,

OCN— R—NCO H
Diisocyanate i re—
HO
Oligo-polyol
4,0 COLN-R —NHCO OCOHN-R —NHCOO ’
""0OCOHN-R—NHCOO0 n=0,1,2.......6
Polyurethane

where W = polyether chain, polyester chain, polyhydrocarbon chain

Obrazok 4: Hlavna reakcia syntézy polyuretinov [1]
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2.2. Zakladna chémia polyuretianov
Vysoka reaktivita izokyanatovej skupiny so zlozkami obsahujucimi aktivny vodik moze byt’
vysvetlend nasledovnymi Struktirami [5]:

R —h—C =0 — B —r—0: R—H ="

vve

elektronova hustotu. Spdsobuje to, ze atom uhlika mé kladny naboj, kyslikovy atdém ma
zaporny naboj a dusikovy atom prechodny zédporny naboj. Reakcia izokyanatanu so zlozkami
obsahujucimi aktivny vodik (HXR) je v skuto¢nosti adicia na dvojitej vizbe uhlik-dusik:
0
J'r + “ | . C R
R—HN—C=—0: + Hi—R ——= g
' |

T

R

Nukleofilné centrum zloziek obsahujucich aktivny vodik (kyslikové atomy v pripade
hydroxylovych skupin alebo dusikové atdémy v pripade aminov) atakuje elektrofilny atém
uhlika a pridava vodik k dusikovému atomu —NCO skupiny. Skupiny odoberajuce elektrony
zvySuju reaktivnost —-NCO skupin a naopak skupiny darujlce elektrony zniZuji reaktivnost’
—NCO skupin, oproti zlozkam obsahujiucim aktivny vodik. Aromaticky izokyanatan (R = aryl)
je reaktivnejSi nez alifaticky izokyanatan (R = alkyl). Stéricka prekazka v —NCO alebo
v HXR' skupine zjavne zmensuje reaktivnost’ [5].

2.2.1. Reakcie izokyanatov s alkoholmi

Reakcia medzi izokyanatmi a alkoholmi je najddlezitejSia exotermickd reakcia spojena
s polyuretanovymi syntézami [1]:
0

R
R—N—c=—0 + HO-p® —= Hril’ﬁ“‘o + AH (24 Keaimol)
R

2.2.2. Reakcie izokyanatov s vodou

Reakcia medzi izokyanatmi a vodou vedie k tvorbe plynného oxidu uhli¢it¢ho a mocovinove;j
skupiny [7]. Tato reakcia je ve'mi vyhodna pre tvoriaci sa plyn, ktory je nevyhnutny pre
porovitl Strukturu polyuretanovych pien.

R—N=C=0 + HOH = [R—NHCOOH] - R—NH,+CO, ™

izokyanat voda nestabilna karbamidova kyselina amin oxid uhli¢ity

Aminy reaguji velmi rychlo s ostatnymi molekulami izokyandtu a vytvaraji symetricka
disubstituovani mocovinu:

R—N=C=0 + H,N—R - R—NH CONH—R’
izokyanat amin dvojnasobne substituovanad mocovina

12



Reakcia izokyanatu s vodou je exotermickejSia nez reakcia s alkoholmi a celkové uvolnené
teplo na jeden mol vody je okolo 47 kcal/mol. Je evidentné, Ze jeden modl vody reaguje s
dvomi —NCO skupinami. Je to vel'mi doélezité z dovodu, aby sa dalo vypocitat’ korektné
mnozstvo izokyanatu potrebného pre polyuretanovu formulaciu.

Pri vyrobe polyuretanovych pien je voda povazovana za chemické naduvadlo, pretoze tvorba
plynu je dosledkom chemickej reakcie.

Reakcia medzi izokyanatmi a alkoholmi (alebo vodou) je katalyzovana tercidrnymi aminmi so
slabou stérickou prekazkou, niektoré z nich mo6zu obsahovat’ kovové zlozky (cin, olovo alebo
ortut)), ako napr.: trietyléndiamin, bis(2-dimetylaminoetyl)éter, N,N-dimetylcyklohexylamin,
N,N-dimetyletanolamin, dibutylcin laurat a oktanan cinaty.

2.2.3. Reakcie izokyanatov s uretanmi

Uretanové skupiny moéZu byt povazované za zlozky obsahujuce aktivny vodik, ¢o je
spdsobené atdbmom vodika prepojeného s atomom dusika. Reakciou izokyanatu s uretdnovou
skupinou vznikaju allofanaty [8]:

S 1 110°C

R-N=C=0 + R-NCOO-R' = R-NCOO-R’
[ I
L H R-NHCO
izokyanat uretan allofanat

Z dévodu od¢erpavania elektronov na karbonylovych skupinach ma uretanova skupina ovela
niz8iu reaktivnost’ nez aminova skupina —N-H, a aby sa podporil vznik allofanatu, su
potrebné vyssie teploty( vicsie ako 110 °C). Je dolezité pripomenut, Ze vznik allofanatov je
vratnd reakcia.

2.2.4. Reakcie izokyanatov s mocovinovymi skupinami

Podobne ako pri vzniku allofanatu, —\N—H skupina mocoviny reaguje s izokyanatom za vzniku
biuretu:

110°C
R-N=C=0 + R-NCON-R' = R—NCOI\II-R’
| I |
H H R-NHCO H
izokyanat  dvojnasobne substituovand mocovina biuret

TieZ podobne pri vzniku allophanitov, reakcia medzi mocovinou a izokyanitom je
rovnovazna reakcia a potrebuje taktiez vyssiu teplotu (viac ako 110 °C). Pouzitie nadbytku
izokyanatu je v skuto¢nosti dodatkovym zdrojom sietovania [1].

2.2.5. Reakcie izokyanatov s karboxylovymi kyselinami

Reaktivita izokyandtov ku karboxylovym kyselindam je ovela nizSia ako pri reakciach
s aminmi, alkoholmi a s vodou. Findlnym produktom je amid a plynny oxid uhlicity:

13



O

d I I 9 ﬁ:l)
R-N=C=0 + HO-C-R' —)[R-NH-C —o-c—R']
y | (2.1)
izokyanat karboxylova kyselina nestabilny anhydrid
O O O
[R-NH-(I.’I.—O-(I:I—R':I — R-NH-C-R'+C0, 1 02
nestabilny anhydrid Amid oxid uhli¢ity
g 9
R-N=C=0 + HO-C-H — R-NH,+CO?T+C0,1
y | (2.3)

izokyanat kyselina mravcia amin oxid uhol'naty oxid uhlidity

Specialnym pripadom je reakcia izokyanatovej skupiny s kyselinou mravéou. Jeden mol
kyseliny mravcej generuje dva moly plynu: jeden moél oxidu uhli¢itého a jeden mdl oxidu
uhol'natého. Kyselina mrav¢ia (podobne ako voda) je povaZzovana za reakéné nadavadlo
(rovnica 2.3).

Izokyanaty maj0 niektoré dolezité reakcie bez pritomnosti aktivnych zloziek. Tieto reakcie su
dolezité v polyuretanovej chémii, dimerizacii, trimerizacii, tvorbe karbodiimidov a pri
reakciach s epoxidovanymi cyklickymi anhydridmi [1].

2.2.6. Dimerizacia izokyanatov

Izokyanaty poskytuji dva typy dimerizaénych reakcii: vznik uretidinedionov alebo
karbodimidov [18]:

W /R
PR3 C —
2R-N=C=0 2> | I
N—C
/ A\
R 0
izokyanat uretidinedion
2 R-N=C=0 — R-N=C=N-R +CO,?
izokyanat karboimid oxid uhli¢ity

2.2.7. Trimerizacia izokyanatov

Trimerizacia izokyandtov je ddlezita reakcia —NCO skupin, ktord prebieha v pritomnosti
Specialnych katalyzatorov (ako napr. octan draselny, tris(dimetylaminometyl)fenol a iné) za
vzniku heterocyklickych izokyanuratovych pien, ¢im vznika vysoko sietovana Struktura [9].
Reakcia sa pouZziva pri vyrobe izokyanuratovych a uretanizokyanuratovych pien, kde je
potrebny nadbytok izokyanatu (izokyanatovy index 200-600) [19]. Uretanové skupiny su
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pritomné vo vyslednej Struktire, ziskanej z reakcie —NCO skupin s oligopolyolovymi
hydroxylovymi skupinami, ako aj s izokyanuratovymi kruhmi.

3
R\ O\ - R
CH ,C00 K N N
3R-N=C=0 > I I
//C\ /7 C'\\
0 I?l o
R
izokyanat izokyanurat

2.2.8. Reakcie izokyanatov s epoxidovymi zloZkami

Reakcia izokyanatovej skupiny —NCO s epoxidovym kruhmi v pritomnosti $pecidlnych
katalyzatorov vedie ku vzniku cyklickych uretdnov (oxazolidonov):

R' R CH,

N T~
R-N=C=0 + ?‘ — N\ /CH— R
C—0
y/,
0/
izokyanat epoxid oxazolidon

2.2.9. Reakcie izokyanatov s cyklickymi anhydridmi
Izokyanaty reaguju s cyklickymi anhydridmi na cyklické imidy:

/'::':::| = /CO o
R=N=C=0+0 —>R-N :O| +C02T
o

\ N
co ™™ C
izokyanat ftalandhydrid ftalimid oxid uhlicity

Tabulka 1 zobrazuje relativne reakéné rychlosti izokyanitov vo€i réznym zlozkdm
obsahujicim aktivny vodik. VSetky aminy st ovela reaktivnejSie ako hydroxylové zlozky.
Relativne poradie je nasledujuce:

R=NH, >> R:,."NH >> Ar-NH, > ‘L&RP::NH

prim. alifaticky amin >> sek. alifaticky amin >> prim. aromaticky amin > sek. aromat. amin

Primarne hydroxylové skupiny su reaktivnejSie ako sekundarne hydroxylové skupiny a ovel'a
reaktivnejsie nez terciarne alebo fenolické hydroxylové skupiny:
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RI
' |
R-CH,OH > E:CHOH >> R—(I:OH > Ar-0OH
Rll

hydroxyl > sekundarny hydroxyl >> terciarny hydroxyl > fenolovy hydroxyl

Primarne hydroxylové skupiny su priblizne trikrat reaktivnejsie ako sekundarne hydroxylové
skupiny a dvestokrat reaktivnejsie ako terciarne hydroxylové skupiny [1].

Aby sme porozumeli zavislosti efektu polyolovej Struktiry na vlastnosti polyuretanov,
potrebujeme minimélne mnozstvo informacii o Struktire a reaktivite izokyanatov.

Tabulka 1: Relativna reaktivita izokyanatov vo€i réznym zlozkam obsahujucim aktivny
vodik [1]

Zlozky obsahujtce aktivny vodik Vzorec l(llfeli;i:;;z?\?;{rf:i;i}? zcgloo (sjt)’
Primérny alifaticky amin R-NH; 2500
Sekundarny alifaticky amin R2-NH 500-1250
Primérny aromaticky amin Ar-NH; 51,5
Primarny alkohol R-CH,-OH 2,5

Voda HOH 2,5
Karboxylova kyselina R-COOH 1
Sekundarny alkohol R,-CH-OH 0,75
Mocovina R-NH-CO-NH-R 0,375
Terciarny alkohol Rs-C-OH 0,0125
Fenolicky alkohol Ar-OH 0,0025-0,0125
Uretan R-NH-COOR 0,0025

Oligopolyoly pre polyuretany su uvadzané na trh vo velkom pocte typov a Struktur. Avsak,
V praxi sa pouzivaji obmedzené typy izokyanatov. NajdolezitejSie izokyanaty su aromatické
izokyanaty ako napr.: toluén diizokyanat (TDI) a difenylmetan diizokyanat (MDI). Alifatické
izokyanaty ako hexametylén diizokyanat (HDI), izoforon diizokyanat (IPDI) alebo
4,4’dicyklohexyl diizokyanat (HMDI) sa pouzivaju v ovela menSej miere, a to len pre
Specialne aplikacie [17]. TDI je komeréne pouzivana zmes izomérov 2,4 a 2,6 (TDI 80/20 ma
80% 2,4 TDIl a20 % 2,6 TDI; TDI 65/35 ma 65 % 2,4 TDI a 35 % 2,6 TDI) alebo 2,4 TDI
ako Cisty izomér. NajddlezitejSie pouzitie TDI je vo vyrobe flexibilnej polyuretdnovej peny.
Struktury obchodnych TDI st uvedené na obrazku 5 [10]:

Druhy najvyznamnej$i aromaticky izokyanat je MDI, predévajuci sa v rdéznych formach
a funkcnostiach, z ktorych st najdodlezitejsie: Cisty MDI, surovy MDI a polymérny MDI
(PAPI).

Cisty MDI mé dve ~NCO skupiny/mol, je pouZivany hlavne 4,4" izomér, ale je mozné pouzit
aj 2,2 a 2,4 izoméry. Hlavné pouzitie Cist¢tho MDI (hlavne 4,4” izoméru) je: polyuretanové
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elastoméry, mikrobunkové elastoméry a niektoré flexibilné peny. Struktiry &istych izomérov
MDI su zobrazené na obrazku 6.

CH, CH, CH, CH,
Q/NCO OCNUNCO Q/NCO ocN\Ej/Nco
NCO NCO

| 80% 20% | | 65 % 350 |
S \V4
TDI 80/20 TDI 65/35
CH,
NCO
NCO
2,4 TDI

Obrazok 5: Chemické Struktiiry obchodnych toluén diizokyandtov (TDI) [1]

NCO

OCN—Q—CHZ—Q—NCO Q—CHZ—Q— NCO

éistj’ 4.4" MDI 2.4 MDI
NCO

Q—CH;Q

NCO

2,2 MDI
Obrazok 6: Chemické Struktury Cistych MDI [1]
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ocN— _S-cH,~¢ H-nco

cisty 4,4 MIDI

NCO NCO

CH CH

2

polymerizovany MDI

2

NCO

Obrazok 7: Chemicka Struktiira surového MDI [1]

"surovy" MDI

Surovy MDI je zmesou izoméru 4,4” MDI (cca 48-50 %) a izomérov s vysokou molekulovou
hmotnostou (MW), ktoré maji 3, 4, 5 a viac aromatickych kruhov s funkénostou 2-3

—NCO/mol (pozri obrazok 7).

Tabulka 2: Hlavné charakteristiky komerénych TDI [1]

Druh TDI180/20 | TDI 65/35 | 2,4 TDI
Forma kvapalnd | kvapalnd | kvapalna
Molekulova hmotnost’ (g/mol) 174,16 174,16 174,16
Ekvivalentna hmotnost’ (g/OH skupinu) 87,08 87,08 87,08
Bod varu (°C pri 0,101 MPa) 251 251 251
Bod tuhnutia (°C) 14 8,5 21,4

Tabulka 3: Hlavné charakteristiky komer¢nych MDI [1]

Druh Cisty MDI 80/20 | Polymerizovany MDI 65/35
Forma pevna kvapalna
Molekulova hmotnost’ (g/mol) 250 >450
Funkénost’ (-NCO skupin/mol) 2 2-3
Ekvivalentna hmotnost’ (g/OH skupinu) 125 >225
Bod varu (°C pri 665 Pa) 194 -

2.2.10. Technika predpolyméru

Predpolyméry vznikajii reakciou diizokyanatu s oligopolyolom pri modlovom pomere
(diizokyanat) : (OH skupina) 1:1, v skutocnosti len jedna skupina diizokyanatu reaguje
s jednou skupinou polyolu. Vytvori sa §truktura s vol'nymi koncovymi —NCO skupinami,
ktora sa nazyva ,,predpolymér* (pozri rovnicu 2.4):
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70 - 90 °C

2 OCN-R-NCO + HO ~irp- OH >
diizokyanat oligo-diol
OCN-R-NHCOO e OCONH-R-NCO
predpolymer (2.4)

Pri reakcii predpolyméru s retazovym rozSirovacom (etylénglykol, dietylénglykol,
butan-1,4-diol alebo diamin) sa tvoria polyuretany s vysokou molekulovou hmotnost'ou (pozri
rovnicu 2.5):

OCONHRNHCOO-.....-0CONHRNCO+HO-R=-0H-
predpolymér diol

0-R- 0£<:ONHRN|-|coowocoNHRNHcoo-R‘-o

polyuretan n
(2.5)

Tato ,,technika predpolyméru® sa ¢asto vyuziva pri vyrobe polyuretanovych elastomérov,

obalov, naterov, tesniacich prostriedkov, flexibilnych pien, monokomponentov

polyuretanov, atd’ [1].

2.3. VSeobecna charakteristika oligopolyolov

Polyoly pouzivané v polyuretdnovom priemysle sa delia zo Strukturalneho hl'adiska do dvoch
skupin. Prvu skupinu tvoria polyoly s nizkou molekulovou hmotnostou, ktoré maju pevnu
a konkrétnu molekulovii hmotnost’ (napr.: propylénglykol, etylénglykol, dipropylénglykol,
dietylénglykol, butan-1,4-diol, neopentylglykol, trietanolamin, glycerol, atd’). Tieto polyoly
su bezne pouzivané v polyuretdnovom priemysle ako ret'azcové rozsirovace (polyoly s dvomi
hydroxylovymi skupinami nazyvanymi dioly) alebo ako sietovacée (polyoly s viac ako dvomi
hydroxylovymi skupinami/mol, napr.: trioly, tetraoly, atd’) [12].

Druhu skupinu polyolov tvoria polyméry s nizkou molekulovou hmotnostou (oligoméry
s maximalnou molekulovou hmotnostou 10000 daltonov) s koncovymi hydroxylovymi
skupinami, nazyvanymi oligopolyoly, ktoré maji priemerni molekulova hmotnost
a molekulovu distribuciu homologickych foriem.

Vseobecny vzorec oligopolyolov je zndzorneny na obrazku 8:
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HO, o

ey

S
3

-~

2y

HOMayqputtt™ 1=0,1,2,3,4,5,6
oligo-polyol

Obrazok 8: Hlavny vzorec oligopolyolov pre polyuretiny [1]
kde:

0 — chemicka organickd Struktira (alifatickd, cykloalifatickd, aromaticka,
heterocyklicka, atd’.),

M uapar — oligomericky retazec (polyéterovy retazec, polyesterovy retazec,
polyuhlovodikovy retazec, polysiloxanovy retazec, atd’.),

wOH —  koncova hydroxylova skupina,

n — pocet retazcov odvodenych z jednej hydroxylovej skupiny,

f=n +2 (celkovy pocet hydroxylovych skupin/mol = funkénost).

Oligopolyoly mozu mat’ dve az sedem, maximalne osem hydroxylovych skupin/mol. Polyoly
s vySSim poctom hydroxylovych skupin/mol st zriedka pouzivané (napr. polyoly
s dendritickou Struktarou). Oligopolyoly s jednou hydroxylovou skupinou/mol st pritomné vo
vSetkych polyéterpolyoloch na baze propylénoxidu.

2.3.1. Hydroxylové ¢islo

Prvou vseobecnou charakteristikou oligopolyolov je pritomnost’ koncovych hydroxylovych
skupin. Hydroxylové Cislo je definované ako kvantitativny podiel mnozstva hydroxylovych
skupin, ktoré st k dispozicii pre reakciu s izokyanatmi. Hydroxylové Ccislo (alebo
hydroxylovy index) je vyjadrené¢ v mg KOH/g vzorky. NajdoleZitejSia analytickd metoda pre
stanovenie hydroxylového C¢isla (OH#) je reakcia koncovych hydroxylovych skupin
s organickymi anhydridmi (anhydrid kyseliny octovej alebo anhydrid kyseliny ftalovej) [1].
Kyslé karboxylové skupiny vyplyvajice z tejto reakcie su neutralizované s ekvimolarnym
mnozstvom hydroxidu draselného.
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N\ 0 0
P e A I I
R—OH + O\ ek OO CH, . CH—CT0H
C—CH
V4 < .
Terminal O  Acetic Terminal Acetic acid
hydroxyl group anhydride acetate group
@) (@)
Il Il
CH;-C—OH + KOH —=¥ CH~C~0K + HOH
Acetic acid Potassium Potassium acetate Water
hydroxide
Obrazok 9: Reakcia s anhydridom kyseliny octovej [1]
O\\ o
g B T
B0 %0 | —— r—o0— C—OH
s
/
Terminal O Phthalic Terminal
hydroxyl group anhydride half phthalic ester

o/ \O o/ \o
1\ /! I\
R—O0—C C—OH * KOH—®» R—0—C C—0OK ¥ HOH

Terminal Potassium Terminal
half phthalic ester hydroxide half phthalic ester
potassium salt

Obrazok 10: Reakcia s anhydridom kyseliny ftalovej [1]

Obrazky 9 a 10 zndzorfuji, ze na jednu hydroxylovl skupinu je pri neutralizicii
spotrebovany jeden mol KOH (56100 mg KOH). Uvazujeme molekulovi hmotnost’ (MW)
nejakého oligopolyolu, ¢iselny stred molekulovej hmotnosti (M), pocet hydroxylovych
skupin/mol, funkénost’ (f). Hydroxylové ¢islo tohto oligopolyolu je vypoéitané nasledovnym
sposobom: na 1 mol oligo—polyolu majuceho f hydroxylovych skupin/mol je potrebnych
f-56100 mg KOH. Ak chceme dosiahnut’ hydroxylové ¢islo (OH#) vyjadrené v mg KOH/g,
celkové mnozstvo KOH v miligramoch musime vydelit' ¢iselnym stredom molekulovej

hmotnosti (M,) oligopolyolu:
21
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OH# = (f - 56100)/M, (2.6)

Rovnica 2.6 je zékladnou rovnicou, ktora ma dolezité praktické vyuzitie v chémii
oligopolyolov. Ak je funkénost’ (f) a hydroxylové ¢islo (OH#) zname, mdzeme vypocitat
¢iselny stred molekulovej hmotnosti (M,) oligopolyolov podl'a rovnice [1]:

M, = (f - 56100)/OH# (2.7)
kde:
OH# = hydroxylové ¢islo oligopolyolu v mg KOH/g,
M, = ¢iselny stred molekulovej hmotnosti (g/mol),
f = funk¢nost’,
56 100 = ekvivalentna hmotnost' KOH v miligramoch.

2.3.1.1. Hydroxylovy percentualny podiel

Hydroxylovy percentudlny podiel (% OH) je dalSou charakteristikou vyjadrujicou
koncentraciu hydroxylovych skupin v urcitom polyole [1]. Sucet atomovych hmotnosti v OH
skupine je 16+1 = 17 g/OH skupinu.

Hydroxylovy percentudlny podiel je definovany ako gravimetricky percentudlny podiel
vsetkych hydroxylovych skupin v danej molekule oligopolyolu:

% OH = (f - 17)/M = (f - 17)/(f - 56100/OH#) — % OH = OH#/33 (2.8)

Hydroxylovy percentualny podiel je I'ahko vypocitany vydelenim hydroxylového ¢isla (OH#)
¢islom 33. Hydroxylové ¢islo je potom vypocitané podl'a rovnice:

OH# =33 - (%OH) (2.9)

2.3.2. Funkénost’

Funkénost' je druhd dolezitd charakteristika oligopolyolov a je definovand ako pocet
hydroxylovych skupin na jednu molekulu oligopolyolu [1]. Ur¢it’ funkénost’ oligopolyolu nie
je jednoduché. Stard metdda je zaloZend na zistovani konverzie v gélovom bode reakcie,
medzi polyolom a diizokyanatom. Funk¢nost’ je stanovend pomocou dobre znamej Floryho
rovnice p = 2/f, kde p je konverzia v gélovom bode a f je stredna funk¢énost' reakéného
systému.
Na stanovenie funk¢énosti polyéterpolyolov bola vypracovana NMR metdda. NajpouZzivanejSia
a najpraktickejSia metdda na stanovenie funkénosti sa opiera o odhad molekulovej hmotnosti
(MW) oligopolyolov. Spomenuta metdda plati pre zlozky z nizkou molekulovou hmotnostou
(MW <10000 jednotiek Daltona) ako aj pre plynovt tlakovi osmometriu (VPO) alebo gélova
permeacnu chromatografiu (GPC). Funk¢nost je vypocitana podl'a zakladnej rovnice 2.10:

Mn = (f - 56100)/OH# (2.10)
V pripade zmiesania dvoch oligopolyolov s rozdielnymi funkcnostami (f; a f,) bude
ekvivalentna funk¢nost’ zmesi oligopolyolov (fe) vypocitana podl'a rovnice 2.11:

fe=x,-f +x,-1, (2.11)

kde x; a X2 s molové pomery kazdého oligopolyolu v zmesi, a f; a f, su funkcnosti
prislusnych oligopolyolov.
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Priemernd funkénost’ zmesi polyolov moze byt vypocitand jednoduchym spdsobom, a to
vydelenim celkového poctu hydroxylovych skupin celkovym poctom molekul.

fo = (celkovy pocet hydroxylovych skupin)/(celkovy pocet molekul); [fo] = OH skupin/mol

V zlozeni polyolu st pritomné:

n, = moly polyolu s funkénostou f,
n, = moly polyolu s funkénostou f,
n; = moly polyolu s funkénostou f;

fe = (nl fr+ny -+ +n; - fl)/(nl +N,+ ... + ni) (212)

2.3.3. Molekulova hmotnost’ a molekulova hmotnostna distribucia

Molekulova hmotnost (MW) oligopolyolov je vypocitana zo vztahu 2.13 v pripade, ze
funkénost’ (f) a hydroxylové ¢islo (OH#) st zname. V skuto¢nosti je to presny spdsob urcenia
molekulovej hmotnosti kvantitativnymi analyzami koncovych funkénych skupin,
v nasom pripade hydroxylovych skupin.

Molekulova hmotnostna distribucia (MWD) je ddlezitou charakteristikou oligopolyolov,
rozliSujaca oligopolyoly od polyolov organickej chémie s nizkou molekulovou hmotostou.
Rovnako ako u vSetkych polymérov, je molekulovda hmotnostnd distribicia (alebo index
polydisperzity) oligopolyolov dana pomerom medzi molekulovou hmotnostou (M) a
priemernym c¢islom molekulovej hmotnosti (My), pricom obidva parametre st urcené

pomocou GPC analyzy [12].
MWD =M, /M, (2.13)

narrow MWD

broad MWD

mols %

\

Polymerisation degree
Obrazok 11: Vieobecné aspekty oligopolyolov MWD krivky [1]
Uz8ia molekulovd hmotnostna distriblicia ukazuje, Ze vidcSina molekulovych foriem sa

nachddza vo vel'mi Gzkom intervale polymerizaéného stupnia. Polyméry s extrémne tzkou
MWD sa nazyvaji monodisperzné polyméry (vSetky makromolekuly maji tu istti molekulova
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hmotnost’), ktoré sa narofne ziskavaju syntetickymi metdodami. Realne monodisperzné
polyméry (napr.: bielkoviny, nukleové kyseliny (DNA), atd’.) st produkované len v prirode.
Praxou vo vyrobe polyuretanov sa dokazalo, ze oligopolyoly s uzkou molekulovou
hmotnostnou distribaciou poskytuju ovela lepsie fyzikalno-mechanické vlastnosti vyslednych
polyuretanov ako oligopolyoly so Sirokou molekulovou hmotnostnou distribciou, obzvlast' v
oblasti elastickych polyuretanov (elastoméry, pruzné peny, atd’.), ktoré st zaloZzené na vysokej
molekulovej hmotnosti oligopolyolov.

2.3.4. Ekvivalentna hmotnost’

Ekvivalentnd hmotnost (EW) oligopolyolov je definovand ako molekulovd hmotnost
oligopolyolu vydelena jeho funk¢énostou:
EW = M/f = [(f - 56100)/(OH#)]/f — EW =56100/(OH#) (2.14)
Rovnica (2.14) pre vypocet ekvivalentnej hmotnosti je vel'mi vhodna pre praktické pouzitie,
pretoze nezalezi na funkcénosti, ktord sa ndro¢ne urcuje. Ekvivalentna hmotnost (EW)
oligopolyolu je velmi uspes$na pri vypoéte pozadovaného mnozstva izokyanatu. Jedna
ekvivalentnda hmotnost’ oligopolyolu reaguje s jednou ekvivalentnou hmotnostou
diizokyanatu (molekulova hmotnost’ izokyanatu vydelena po¢tom —NCO skupin) [1].
Ekvivalentna hmotnost’ polyolov so zhodnym hydroxylovym ¢islom je rovnaka bez ohl'adu na
funkénost’. Ekvivalentni hmotnost’ mozno vypocitat’ podla vztahu 2.15:
EW =M/f=[(f- 17)/(% OH)]/f - EW =17/(% OH) (2.15)

2.3.5. Obsah vody

Obsah vody je vyjadreny ako percentualny podiel volnej, nechemicky viazanej vody
v oligopolyole [1]. Obsah vody sa stanovuje pomocou klasickej Karl-Ficherovej metody,
ktora je popisand podrobne pre oligopolyoly v ASTM D4672 a ISO 14897. Pravidlom je, ze
obsah vody pre vacsinu oligopolyolov je akceptovatel'ny v rozmedzi 0,05-0,10 %.

2.3.6. Primarny hydroxylovy obsah

Koncové hydroxylové skupiny v oligopolyoloch su len primarne alebo sekundarne
hydroxylové skupiny. Z dovodu nizSej reaktivity s izokyanatmi nemézu mat’ oligopolyoly
koncové tercidrne hydroxylové skupiny alebo fenolové skupiny. Primarne hydroxylové
skupiny su priblizne 3-3,3-krat reaktivnejSie  ako sekundarne hydroxylové skupiny
v nekatalyzovanych reakciach s izokyanatmi.

Oligopolyoly obsahujice koncové primarne hydroxylové skupiny st reaktivnejsie v reakcii
s izokyanatom, nez oligopolyoly majuce iba sekundarne hydroxylové skupiny. Obsah
primarnych hydroxylovych skupin oligopolyolov je ddleZita charakteristika, pretoZe je mozné
urcit’ potencialnu reaktivitu s izokyanatom.

Velka podobnost medzi primarnymi a sekundarnymi hydroxylovymi skupinami stazuje
praktické urcenie obsahu primarnych hydroxylovych skupin pri reakcidch so Specifickymi
chemickymi reagentmi. Chemické metddy (v skutocnosti analytické kinetické metody) su
obvykle zaloZzené na rozdielnej reaktivite hydroxylovych skupin. Prvd metdda, nazyvana
metédou konkurencnych reakénych kinetik sa zaklada na kinetike druhého poriadku
primarnych a sekundérnych hydroxylovych skupin v reakcidch so vSeobecnym reagentom,
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menovite anhydridom kyseliny octovej alebo anhydridom kyseliny ftalovej (metoda Hanna
a Siggia).

Specifickym reaktantom na stanovenie priméarnej hydroxylovej skupiny je trifenylchlérmetan,
ktory ma vel'mi reaktivny chlorovy atom a masivny substituent (trifenylmetyl). Kvoli stéricke;j
prekazke trifenylchlérmetdnu sa prednostne uskutocniuje selektivna reakcia s primarnymi
hydroxylovymi skupinami. Zial, presnost nie je velmi vysoka, pretoze sekundarne
hydroxylové skupiny reaguju len vo vel'mi malom rozsahu (8—10 %). Ak pred stanovenim
kalibracnej krivky bude vykonany a skorigovany realny obsah primarnych hydroxylovych
skupin znizenim mnozstva zreagovanych sekundarnych hydroxylovych skupin, dosiahneme
presnejs$iu metodu [13].

Metoda je vel'mi jednoduché a vyzaduje iba neutralizaciu vyslednej kyseliny chlorovodikove;j
so silnym zasaditym roztokom so znamou koncentraciou. NajpresnejSie a najpouZzivanejSie
metoédy na stanovenie primarnych hydroxylov si dve NMR spektroskopické metody a to:
“F NMR a *C NMR. Obe metédy sii podrobne popisané v ASTM D4273.

Testovacia metdda A — °F NMR spektroskopia, je zaloZend na derivatizacii koncovych
skupin oligopolyolu s anhydridom kyseliny trifluéroctovej. Atom fluéru v estere kyseliny
trifluorooctovej z primarnych hydroxylov ma uplne rozdielny chemicky posun
v porovnani s atomami fluéru sekundarnych hydroxylov v esteroch kyseliny trifluéroctove;.

F NMR (presnejsia ako 3C NMR) metéda je jednou z najpresnejSich metod na stanovenie
primarnych  hydroxylov. Je vhodna pre oligopolyoly (najmd polyéterpolyoly)
s hydroxylovymi ¢islami v rozmedzi 24-300 mg KOH/g a primarnym hydroxylovym
percentom v rozmedzi od 2 do 98 %.

Metoda B — C NMR spektroskopia, je zaloZend na rozdiele chemickych posunov
zodpovedajucich atdému uhlika spojeného s primarnym hydroxylom (asi 61-63 ppm, vnltorny
Standard tetrametylsilan) v porovnani s chemickymi posunmi zodpovedajiceho atému uhlika
spojeného so sekundarnou hydroxylovou skupinou (okolo 69—70 ppm s tetrametylsilanom ako
vnutornym Standardom). B3C NMR metoda je jednoducha, pretoZze nepotrebuje Ziadne
predbezné derivatizacie [1].

¥C NMR metoda je vhodnd pre oligopolyoly s hydroxylovymi &islami v rozmedzi
24-109 mg KOH/g a obsahom primarnych hydroxylov v rozmedzi 10-90 %. V oboch
spektroskopickych NMR metodach je povrch zodpovedajuci primarnym hydroxylovym
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skupindam vydeleny suétom povrchov zodpovedajucich primarnym a sekundarnym
hydroxylovym skupinam. Podiel sa vyjadruje v percentach.

2.3.7. Reaktivita

Vsetky oligopolyoly sa pouzivaji na vytvaranie polyuretdnov s vysokou molekulovou
hmotnost'ou v reaktivnom procese, coho je dosledkom reakcia koncovych hydroxylovych
skupin oligopolyolov s polyizokyanatmi. Reaktivita oligopolyolov pri vyrobe polyuretanov je
vel'mi dolezita prakticka vlastnost. Reaktivita je mierou reakénej rychlosti oligopolyolov
s izokyanatmi z dovodu, aby vznikom findlny polyuretanovy polymér. Jednou praktickou
metoédou je meranie viskozity v ¢ase pomocou Brookfieldovho viskozitného testu (BVT),
Specidlne pouzivaného na stanovenie reaktivity etylénoxidu limitovanych polyetérpolyolov.
Obrazok 12 zobrazuje vplyv obsahu primdrnych hydroxylov na reaktivitu etylénoxidu
limitovaného polyétertriolu od molekulovej hmotnosti 5000 jednotiek Daltona [1].

Je znadme, Ze oligopolyoly s nizkou reaktivitou (0 % primarnych hydroxylov, majice iba
sekunddrne hydroxyly) maji najmens$i nérast viskozity v case. Naopak, polyoly
(85-100 % obsahu primarnych hydroxylov) s vel'mi vysokou reaktivnost'ou, maji najvacsi
narast viskozity v Case.

A
5000 MW triols
35000 7 100% primary OH
g random copolymer THF-EQ
° 30000
~ 85% primary OH
«i 25000 ,
&
£ 200007
. 80% primary OH
2 15000
vy
e}
< 10000 _
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5000 gt
——__g-—-"%  _+—= 0% primary OH
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Obrazok 12: Vplyv obsahu primarnych hydroxylov na reaktivitu oligopolyolov. THF:
tetrahydrofuran, EO: etylénoxid [1]

2.3.8. Merna hmotnost’

Merna hmotnost’ oligopolyolov sa stanovuje klasickou metédou pomocou pyknometra pri
konstantnej teplote (zvy¢ajne 25 °C). Standardna testovacia metdda na stanovenie mernej
hmotnosti polyolov je ASTM D4669 [14].
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2.3.9. Viskozita

Viskozita je dolezitd vlastnost oligopolyolov. Specidlnou charakteristikou vsetkych
oligopolyolov je skuto¢nost’, Ze prakticky vsetky z nich su kvapalné pri izbovej teplote alebo
pri nizSich teplotach (40-60 °C). Tato skutocnost’ je velmi dolezitou technologickou
vyhodou, pretoZe vysoka molekulova hmotnost’ polyuretdnového polyméru je dosiahnuta len
pouzitim kvapalnych a lahko spracovateInych medziproduktov s nizkou alebo strednou
viskozitou. Viskozita naznacuje spracovatel'nost’ oligopolyolu [1].

Viskozita oligopolyolu sa uréuje pomocou Brookfieldovho viskozimetra. Standardna
testovacia metoda na stanovenie viskozity oligopolyolov je ASTM D 4878. Sklada sa
z dvoch testovacich metdd, A a B, pouzitelnych pre viskozity v rozmedzi 0,01-1000 Pa-s,
alebo pre pevné polyoly (napr. polytetrahydrofuran) pri 50 °C. Skasobna metoda A je urCena
pre oligopolyoly s vel'mi vysokou viskozitou.

2.3.10. Farba

Standardna testovacia metéda na stanovenie farby oligopolyolov (podla Gardnerovej alebo
APHA farebnej stupnice) je ASTM D4890 [1]. APHA farebna stupnica sa pouziva pre vel'mi
svetlé alebo bezfarebné oligopolyoly (napr. polyéterpolyoly s vysokou molekulovou
hmotnost'ou alebo polyesterové polyoly). Gardnerova farebnd stupnica sa pouziva pre
oligopolyoly, ktoré maju intenzivnejsiu farbu, zltej az hnedej farby (napr. polyetérpolyoly
zalozené na sachardze alebo polyoly na baze o-toluéndiaminu). Svetla farba oligopolyolov
zvySuje ich obchodnu hodnotu a je znamkou toho, ze produkt nebol zdegradovany pocas
procesu syntézy.

2.3.11. Cislo kyslosti

Reakcia oligopolyolov s polyizokyanatmi je katalyzovana terciarnymi aminmi. Pritomnost’
zvySkovej kyslosti znizuje katalyticki aktivitu terciarnych aminov pri acidobazickej
neutralizacii. Aby sa zabranilo negativnemu vplyvu na reaktivitu pri syntéze polyuretanu, je
velmi dolezité starostlivo kontrolovat’ kyslost’ oligopolyolov. Cislo kyslosti uddva mnoZzstvo
kyslych skupin v oligopolyole. Je vyjadrené ako mnoZstvo hydroxidu draselného
v miligramoch potrebného na neutralizaciu jedného gramu vzorky kyselin. Stanovenie ¢isla
kyslosti je dblezité pre spravne urcenie a korekciu hydroxylového ¢isla (OH#). Pre vicsSinu
oligopolyolov je najvyssia pripustna hodnota ¢isla kyslosti v rozmedzi 0,05-0,10 mg KOH/g.
Pre niektoré polyoly (polyesterové polyoly alebo reaktivne retardéry horenia) sa maximalna
pripustna kyslost’ pohybuje okolo 2 mg KOH/g. Cislo kyslosti polyolov sa stanovuje podla
ASTM D4662 [16].
Niektoré oligopolyoly maji Specifické a zvlastne vlastnosti, ktoré budu zhrnuté
v nasledujucich riadkoch. Napriklad: nenasytenost’ a obsah etylénoxidu su charakteristické
pre polyetér polyoly a pre kopolymér propylénoxid — etylénoxid. Obsah fosforu a bromu je
charakteristicky pre reaktivne retardéry horenia, aromaticita je charakteristickd pre aromatické
polyoly.
Bez ohl’adu na chemické Struktury oligopolyolov moZeme zhrnut’ niektoré ich v§eobecné
a spolo¢né charakteristiky:
e Vsetky oligopolyoly maji nizku molekulovi hmotnost’ polymérov, v rozsahu
charakteristickom pre oligoméry (molekulova hmotnost’ <10000 jednotiek Daltona).
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e Vsetky oligopolyoly maji telechelické koncové hydroxylové skupiny s nizkou
molekulovou hmotnostou polymérov (hydroxylové skupiny ukoncené telechelickymi
oligomérmi).

e Vsetky oligopolyoly maju primarne alebo sekundarne hydroxylové skupiny, ale nemaja
terciarne hydroxylové skupiny.

e Vsetky oligopolyoly maju funk¢nost a pocet hydroxylovych skupin na jeden mol
v rozsahu 2-8 hydroxylovych OH skupin/mol.

e Transformacia vSetkych oligopolyolov v polyuretanovych polyméroch s vysokou
molekulovou hmostnost'ou je zalozena na reaktivnych procesoch v doésledku chemickej
reakcie.

e Vsetky oligopolyoly st kvapalné pri izbovej teplote (25 °C) a pri nizSich teplotach
(40-60 °C), vzhl'adom na nizku viskozitu su vel'mi I'ahko spracovatel'né na polyuretany
s vysokou molekulovou hmotnost'ou.

e Vsetky oligopolyoly st charakterizované vSeobecnymi a spolo¢nymi fyzikalno-
chemickymi vlastnostami , ktoré sa stanovujui spolo¢nymi testovacimi metédami.

Tabulka 4: Zakladné typy oligopolyolov [1]

Oligopolyoly pre elastické polyuretany Oligopolyoly pre pevné polyuretany
Polyalkylénoxidové polyoly (polyéterpolyoly) Polyéterpolyoly
Polymérne polyoly (plnené polyoly) Aminové polyoly
Polytetrahydrofuranové polyoly Polyoly zaloZené na kondenzacii
Polyesterové polyoly Polyesterové polyoly
Polybutadiénové polyoly Polyoly z obnovite'nych zdrojov
Akrylové polyoly Retardéry horenia (polyoly)
Ostatné oligopolyoly Nové struktary oligopolyolov
Polyoly pre chemické zhodnocovanie
polyuretdnovych odpadov
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2.4. VSeobecny technologicky postup vyroby polyéterpolyolov

Priemyselny proces syntézy polyéterpolyolov pri pouziti alkalickych katalyzatorov pozostava
z nasledovnych krokov [1]:

e priprava alkalického roztoku iniciatora (Startéra),

e anidnova polymerizacia alkylénoxidov iniciovana polyolovym Startérom,

e doreagovanie reakénej zmesi,

e odplynenie reak¢nej zmesi (odstranenie nezreagovanych alkylénoxidov),

e cCistenie PEPO od alkalického katalyzatora,

e stabilizovanie PEPO.

2.4.1. Priprava alkalického iniciatora

Startér polyol (glycerol, trimetylolpropan) sa zmie$a so 40-50% vodnym roztokom KOH
(NaOH) alebo s pevnym KOH (NaOH) v samostatnom reaktore pri teplote 50—70 °C.
V reaktore prebieha reakcia 2.16:

-+
ROH + KOH #_‘ RO K + H,O

(2.16)
Po rozpusteni a zhomogenizovani katalyzatora sa zmes postupne vyhreje na teplotu
110-130 °C. Nasledne sa za prudenia dusika vakuovo oddestiluje reakénd voda. Destilacia za
znizeného tlaku (cca 3 kPa) prebieha dovtedy, kym obsah vody neklesne pod 0,2 %. Ugelom
oddestilovania vody z iniciatora polyadicnej reakcie je zabranenie tvorby polyéterdiolov
v reakcii vody s alkylénoxidmi, ¢o v kone¢nom dodsledku vedie k zniZovaniu funk¢nosti
findlneho polyétertriolu, a tym aj k zhorSeniu spracovatel'nosti na vysledni PU penu.

2.4.2. Anionova polymerizacia alkylénoxidov iniciovana polyolovym Startérom

Anidnova polymerizacia PO spociva v postupnom pridavani PO do alkalického iniciatora pri
teplote 105-125 °C a tlaku 0,3-0,5 MPa. Davkovanie PO je potrebné riadit’ tak, aby sa
udrzovala v stanovenom rozsahu teplota a tlak. Vzhl'adom na nizku teplotu varu PO (33,6 °C)
je pri kontakte s horticou reakénou zmesou odparovany, ¢im sa vytvara tlak. Ak je v priebehu
polyadi¢nej reakcie tendencia poklesu tlaku v systéme, znamena to, ze davkovanie PO sa
moze zvysit pri dodrZiavani teplotnych podmienok. Reakcia je exotermickd a preto je
potrebné reakéné teplo zo zmesi odviest u¢innym chladenim. Reakcia sa uskutociiuje
Vv tlakovom zariadeni v inertnej atmosfére.
Ako prvym technologickym problémom pri polyadi¢nej reakcii sa javi zvySovanie objemu od
inicidtora az po finalny PEPO. Cize pri vyrobe PEPO s MH 3000 Daltonov je objem
teoreticky zvySeny tridsatkrat, vzh'adom na povodny objem inicidtora. U PEPO s MH 6000
jednotiek Daltona je to teoreticky az 54—65-krat. Pretoze vychodiskové mnozstvo iniciatora
na dosiahnutie ziadanej MH je velmi malé a je potrebné jeho intenzivne mieSanie,
polymeriza¢na reakcia sa s vyhodou deli na dva samostatné kroky v dvoch samostatnych
zariadeniach:

e vprvom kroku sa pripravi polyéterpolyol s MH 550-700 jednotiek Daltona,

tzv. predpolymér,
e v druhom kroku sa z predpolyméru pripravi finalny PEPO.
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Alkoholatové skupiny su vel'mi citlivé na oxidaciu a preto je potrebné pocas celého procesu
polyadi¢nej reakcie, aj pri skladovani predpolyméru zabranit’ pristupu vzduchu.

Druhym problémom v technologii vyroby PEPO je, Ze otvéranie oxirdnového kruhu je
exotermicky proces (22,7 kcal/mol pre PO a 26,7 kcal/mol pre EO). Z reakénej zmesi je
potrebné odvadzat’ reakéné teplo chladenim cez plast’ reaktora alebo pouzitim tzv. slu¢kového
reaktora, majiceho vonkajsi vymennik tepla s cirkulaciou reakénej zmesi. Rychla eliminacia
reakéného tepla pri polyadicnej reakcii je velmi dolezitym faktorom pri ndsadovom spdsobe
pripravy PEPO a kontrole celkového casu davkovania alkylénoxidov. Neucinny chladiaci
systém vedie k prediZeniu polyadiénej reakcie a tym k zvySeniu spotreby energii na
udrziavanie reakénej teploty v danom rozsahu [15].

2.4.3. Doreagovanie reakénej zmesi

Po nadavkovani celkového predpisaného mnozstva alkylénoxidu sa nezreagovany monomér
rozpusteny v reakénej zmesi neché este pocas dvoch hodin doreagovat’ za staleho mieSania pri
reakénej teplote (100-125 °C), pokial’ neklesne tlak na hodnotu 0,1 MPa [1]. Tento krok je
dolezitym pri zvysSeni vytazku PEPO a minimalizovani nezreagovaného monomérneho
alkylénoxidu.

2.4.4. QOdstranenie nezreagovanych alkylénoxidov

Nezreagovany monomérny alkylénoxid sa z reakénej zmesi odstraiiuje v dvoch krokoch:
e Vv prvom kroku sa reakéna zmes prebublava dusikom pri polymeriza¢nej teplote,
e Vv druhom kroku sa vakuovo (1333-26664 Pa) pri reakénej teplote pocas jednej hodiny
odstrani nezreagovany alkylénoxid [1].

2.45. Cistenie PEPO od alkalického katalyzitora

Zo surového, odplyneného PEPO obsahujuceho 0,2-0,3% KOH (NaOH) je potrebné
eliminovatt K (Na) na uroven 5-10 ppm. Alkalicky i6n katalyzuje trimeriza¢ni reakciu
izokyanatovych skupin na izokyanuratovy kruh. Tato reakcia je extrémne neZiaduca pri
priprave predpolyméru, Specidlne pre pripravu elastomérov a pruznych pien (na baze MDI
flexibilnych PU pien). Ak je obsah draselné¢ho i6nu vyssi ako 10-15 ppm, ma vyrobeny
prepolymér tendenciu gélovat’ po€as skladovania v zisobniku. Pre niektoré Specidlne
aplikécie pripravy predpolyméru je poZzadované mat’ vo vyslednom PEPO obsah draseln¢ho
i6nu 2 ppm [1].

Cistenie surového alkalického polyéterpolyolu aplikovaného v priemysle je mozné uskutoénit’
niekol’kymi spdsobmi:
e neutralizdciou v pritomnosti kyselin, nésledne krystalizdciou vzniknutej soli
a filtraciou,
spracovanim s pevnymi adsorbentmi,
spracovanim s pevnymi anorganickymi zli¢eninami,
spracovanim s ionomeni¢mi,
Cistenie extrakénym spdsobom,
iné metody.
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2.4.6. Stabilizovanie PEPO

Polyéterpolyoly tvorené jednoduchymi alifatickymi éterickymi vdzbami su vel'mi nachylné na
autooxidaciu uz pri skladovani na vzduchu pri izbovej teplote. Tento jav vysvetl'uje labilnost’
vodikovych atdbmov umiestnenych v alfa pozicii. Terciarny vodikovy atom z PO jednotiek je
vel'mi citlivy na radikalové reakcie. Na ochranu PEPO pred samooxidaciou a termooxidaciou
sa pridava do cisteného PEPO 2000-5000 ppm antioxidantov, akymi si maskované fenoly,
alkylované difenylaminy, fenotiazin, substituované difenylaminy atd’.

Stabilizacia PEPO ma dva ciele:
e chranenie polyéterpolyolového retazca pocas skladovania pri izbovej teplote,
e chréanenie polyéterpolyolového ret'azca pred termooxidacnou degradaciou, najmi v PU
procesoch, kde je vysokd teplota, Cize pri vypenovani blokov PU pien
(antipripal'ujuci efekt).

Homogenizacia stabilizatora s PEPO sa realizuje v skladovacich zasobnikoch mixaZznym
systémom pri nizkej az mierne zvysenej teplote [1].

2.4.7. Precerpanie do vysledného zasobnika

Vysledny produkt sa po vyhovujucej analyze (kvalitativne a kvantitativne parametre) precerpa
do prislusného skladového zasobnika [1].

2.5. Charakteristika pouzitého zeolitu

Prirodné zeolity tvoria jednu z najpocetnejSich mineralogickych skupin a vznikaji ako
produkt premeny vulkanickych skiel impaktného povodu, plagioklasu, nefelinu, biogénneho
kremeiia aluminosilikatovych gélov, u¢inkom kapilarnych, hydrotermalnych, pripadne
presakujucich atmosférickych vod pri roznych fyzikalno-chemickych podmienkach prostredia
[4]. V sGcasnosti sa pojmom zeolity oznaduje velka skupina asi 430 anorganickych
materidlov, z toho vySe 80 je prirodnych. Priemyselne sa modze vyuzivat devit
horninotvornych zeolitovych materialov — klinoptilolit, heulandit, mordenit, ferrierit,
chabazit, erionit, filipsit, laumonit a analcim.

Zeolity sa z chemického hladiska zaraduju medzi hydratované hlinitokremicitany
a vzhladom na svoju StruktGru maju unikatne fyzikdlnochemické vlastnosti. Struktira
klinoptilolitu je zaloZena na trojrozmernej kostre zloZenej z tetraédrov (SiOs)* navzajom
pospajanych cez atomy kyslika, priCom cast’ atbmov kremika je nahradena atdbmami hlinika
(AlO,)*. Takto sa vytvara charakteristicka priestorova §truktura so znaénym vyskytom dutin,
pospajanych do kanalikov, v ktorych st ulozené kationy kovov (kompenzujice deficit ndboja
vyvolany néhradou iénov Si*" iénmi AI**) alebo molekuly vody. Trojrozmerna mriezka
zeolitov vSeobecne obsahuje pravidelne sa opakujuce otvory, ktoré rozmermi odpovedaju
jednoduchym molekulam plynov az va¢§im molekulam (0,3—0,8 nm). V tychto kanalikoch sa
mozu zachytavat’ latky tuhého, kvapalného a plynného skupenstva. Rozmery kanalikov su
dostatocne vel'ké na to, aby do nich mohli vniknut' molekuly o rozmeroch niekol’kych desatin
nanometra a adsorbovali sa. Kationy ulozené v zeolite sa v roztoku I'ahko uvolnia a na ich
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miesto sa moze adsorbovat’ iny kation alebo molekula. Celkovy objem tychto dutych
priestorov je 24-32 %.

Priestorovym spajanim jednotlivych typov sekundarnych stavebnych jednotieck a ich
kombinaciami sa vytvara trojrozmerna Struktira, charakteristicka pre kazda zo 167
vV sucasnosti znamych zeolitovych Struktir. Kazda zeolitova Struktira je oznacend
trojpismenovym koédom, napr. Kklinoptilolit patri do Struktirneho typu HEU,
charakterizovan¢ho Struktirou prirodného zeolitu — heulanditu. Trojrozmernd mriezka
zeolitov vSeobecne obsahuje pravidelne sa opakujuce otvory, ktoré rozmermi odpovedaju
jednoduchym molekuldm plynov az vacsim molekulam (0,3-0,8 nm). Kationy ulozené
v zeolite sa v roztoku l'ahko uvolnia a na ich miesto sa mdze adsorbovat’ iny kation alebo
molekula.

Prirodné zeolity su vicSinou zneCistené minerdlmi na baze hlinika a kremika, ako su
vulkanické sklo, kristobalit, zivce, kremen a podobne, ¢o negativne ovplyviuje ich kvalitu.
V Slovenskej republike su horninotvorné zeolity reprezentované klinoptilolitom, mordenitom
a analcimom nachadzajucim sa na okraji Vychodoslovenskej neogénnej panvy medzi obcami
Vranov, Kuéin, Nizny Hrabovec, Majerovce a Pusté Cemerné. Zeolitové tufy dosahuji
mocnost  90-120 m  a vypoditané progndzne zasoby sa odhaduji na 5-10'ton.
Mineralogickym Stidiom sa zistilo, ze zakladnym mineralom v zeolitovych tufoch je
Klinoptilolit. Tvoria ho krystaly velkosti 1-10 nm, ktoré st zrastené s okolitym prostredim
a nedaju sa z neho izolovat'.

Slovensky zeolit z Nizného Hrabovca je sivozeleny a obsahuje 40-70 % Kklinoptilolitu,
8-10 % zivcov, 6-10 % kristobalitu, 2-5% kremefia a 13-30 % vulkanického skla.
Primarnym katiénom v slovenskom prirodnom zeolite je draslik, v inych typoch to méze byt
sodik, vapnik, horéik, zelezo a podobne. Pomer Si/Al V slovenskom Klinoptilolite sa
pohybuje v rozmedzi 3,4 az 5,2. Ma velmi dobré termické vlastnosti, bez zmeny odolava
teplotam do 600 °C [4].

V mikroporoch prirodnych zeolitov sa dobre adsorbuju, resp. vymienaju jednomocné,
nehydratované katiény s malym priemerom, napr. Cs* a NH;", nie viak katiény viacmocné
a hydratované, ktorych je vacsina. Tento nedostatok nevyvazi ani dostupnost, nizSia cena
a vysoka radiacna stabilita prirodnych zeolitov v porovnani s inymi, hlavne syntetickymi
typmi sorbentov.

Sorpcia na ionexoch patri medzi zakladné spracovatel'ské technoldgie kvapalnych odpadov,
pri ktorej sa redukuje ich objem a zabezpeCuje sa fixacia kationov kovov, vratane
radionuklidov, do formy vhodnej na uloZenie do tuloziska. Pri sucasnych ekologickych
problémoch sa do popredia dostava priprava a stidium novych materidlov, medzi ktoré patria
aj chemicky modifikované zeolity, ktoré touto upravou ziskavaju nové originalne vlastnosti.
Sorpéné kapacita prirodnych zeolitov sa zvySuje hlavne ich chemickou Upravou. VicSinou sa
vyuziva 16nova vymena, pri ktorej sa zeolit transformuje na monokationova formu, napr.
Na-zeolit, K-zeolit a pod., a modifikacia pdsobenim hydroxidov alebo kyselin.
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Zeolit ma Siroké vyuzitie v polnohospodarstve, chovatel'stve, stavebnictve, pri ochrane
zivotného prostredia a v réznych odvetviach priemyslu [4]. Rozsiahle moZnosti vyuzitia
zeolitu vyplyvaju predovsetkym z tychto Specifickych fyzikalnochemickych vlastnosti:

e vysoka idnova vymena a selektivita,

e reverzibilnd hydratacia a dehydratacia,

e vysoka schopnost’ sorpcie plynov,

e vysoka termostabilita,

e odolnost’ voci agresivnym médiam.

OZNACENIE MATERIALU

Nazov materialu
Chemicky nazov

Mineralna forma
Struktira
Empricky vzorec

Prirodny zeolit
Hydratovany alumosilikat
alkalickych zemin
Klinoptilolit

Tektosilikat
(Ca,Kg,Naz,Mg)4AI38i40096'24H20

alkalickych

FYZIKALNO-MECHANICKE UDAJE

Teplota méiknutia
Teplota topenia
Teplota teCenia
Pevnost’ v tlaku
Merna hmotnost’
Objemova hmotnost’
VzhPad a zapach
Porovitost’

Efektivny priemer porov
Hutnost’

Belost’

Tvrdost’ podl’a Mohsa
Nasiakavost’

pH

UDAJE O REAKTIVITE

Stabilita vo¢i kyselinam
Termicka stabilita
Rozpustnost’ vo vode
Nebezpeény rozklad
Nebezpec. polymerizacia
Toxicita

CHEMICKE ZLOZENIE
SiO,

Al,O

CaOo

1260 °C

1340 °C

1420 °C

33 MPa

2 200-2440 kg/m?
1 600-1 800 kg/m*®
sivozeleny — bez zapachu
24-32 %

0,4 nm

70 %

70 %

15-2,5

34-36 %

6,8-7,2

79,50 %

do 450 °C

0

Ziadny
nevyskytuje sa
netoxicky

65,0-71,3 %
11,5-13,1 %
2,1-52%
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KO 2,2-3,5%

Fe,03 0,7-1,9 %
MgO 0,6-1,2 %
Na,O 0,2-1,3 %
TiO, 0,1-0,3 %
Si/Al 4,8-5,4 %

MINERALOGICKE ZLOZENIE (typické)

Klinoptilolit 84 %
Kristobalit 8 %

flova sPuda 4%

Rutil 0,1-0,3 %
Kremen stopy

IONOVYMENNE VLASTNOSTI

Celkova vymena Ca?* 0,64-0,98 mol/kg
Mg2+  0,06-0,19 mol/kg
K+ 0,22-0,45 mol/kg

Na+ 0,01-0,19 mol/kg
Ciastkova vymenna kapacita NH;,*  min. 0,70 mol/kg
Celkova vymenna kapacita NH;" 1,2-1,5 mol/kg
Sorpcia vodnej pary dehydratovanou horninou:

e pri 20 °C arel. vihkosti 52 % 7,5-8,5 g H,0/100 g
e pri 20 °C arel. vlhkosti 98 % 13,5-14,5 g H,0O/100 g
SELEKTIVITA

Cs*> Pb%* > NH,' > Cu®* > Hg?', Cd** > Ni**> Co**
NHs > K> Mg™ > Ca**
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3  EXPERIMENTALNA CAST

3.1. Vzorka

Na vsetky Cistiace procesy bola pouzita vzorka z prevadzky vyroby PEPO. Bol pouzity jeden
typ produktu (Slovaprop G-160) z dvoch varok, ktoré boli ozna¢ené ako Slovaprop G-160/3
a Slovaprop G-160/7. Vzorka Slovaprop G-160/3 na cistiace procesy bola pripravena na
prevadzke dna 22. 2. 2012 a vzorka Slovaprop G-160/7 bola pripravena dna 19. 3. 2012. Tieto

vzorky boli analyzované ihned’ po odobrati z prevadzky (tabulka 5 a 6).

Tabul’ka 5: Po¢iato¢né hodnoty sledovanych parametrov Slovaprop G-160/3

Alkalita (mg KOH/g)

Obsah Na + K (ppm)

Obsah vody (hm. %)

Farba (HU)

0,820

277,4

0,024

150

Tabul’ka 6: Po¢iato¢né hodnoty sledovanych parametrov Slovaprop G-160/7 analyze

Alkalita (mg KOH/g)

Obsah Na + K (ppm)

Obsah vody (hm. %)

Farba (HU)

1,096

233,8

0,016

150

3.2. Chemikalie

Dusik, stlaceny, AIR PRODUCTS Slovakia, s.r.o.,

Disodium Pyrophosphate (Pyrofos), Zaklady Chemiczne ,,Alwernia“ S.A.,
ZeoCem Micro 200, ZEOCEM, a.s.,

Dicalit Perlit, Dicalite Europe n.v.

3.3. Zariadenia a pomodcky

Miesadlo Z.M.E: Motoruch MSR-1,Niepotomice,

termostat — Two position temperature controller RT 1, Laboratorni pfistroje PRAHA,
papierovy filter — Hobra Skolnik S 40 N, 08001129,

ohrevné hniezdo LTHS 1000, Brnénska drutéva, v.d.,

laboratorne vahy Radwag® WPS 3100/C/2 s presnostou 0,01 g,

tlakové filtracné zariadenie.

3.4. Metody
3.4.1.
3.4.1.1.

Mokry sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ Pyrofosu
Postup Cistenia

Do sulfonaénej banky s objemom 1500 cm® bolo navaZzenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavend aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 115 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 115 °C bolo pridanych 5,0 g
demineralizovanej vody. Po jednej hodine hydrolyzy bolo pridanych 6,25 g Pyrofosu a 0,42 g
Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky, ktorda bola
prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobend analyze
na kyslost, obsah sodika a draslika. K zvySnému obsahu vzorky bolo pridanych 0,5 %
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(prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a v mieSani sa pokracovalo dve
hodiny. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) jednu hodinu pri
konstantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter
na tlakovom filtraénom zariadeni a podrobena analyze na kyslost, farbu, obsah vody, sodika
a draslika.

Obrazok 13: Aparatira na Cistenie vzorky Slovaprop G-160

3.4.1.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, Ze sa menila hmotnost’ Pyrofosu. Na
prevadzke vo vyrobe PEPO sa pouziva 75 kg Pyrofosu/12000 kg vzorky (jedna varka), ¢o je
v prepocte 6,25 g Pyrofosu/1000 g vzorky. Z tohto dévodu bol zvoleny rozsah 65-95 kg
Pyrofosu/12000 kg vzorky (65 kg, 75 kg, 85 kg a 95 kg). To je v prepocte (5,42; 6,25; 7,08
a 7,92) g Pyrofosu/1000 g vzorky.
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3.4.2. Suchy sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ Pyrofosu
3.4.2.1. Postup Cistenia

Do sulfona¢nej banky s objemom 1500 cm® bolo navazenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavena aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 115 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 115 °C bolo pridanych 6,25 g
Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky,
ktora bola prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtratnom zariadeni
a podrobena analyze na kyslost, obsah sodika a draslika. K zvy$nému obsahu vzorky bolo
pridanych 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a v mieSani sa
pokracovalo dve hodiny. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) jednu
hodinu pri konsStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy
papierovy filter na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobend analyze na kyslost, farbu,
obsah vody, sodika a draslika.

3.4.2.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, Ze sa menila hmotnost’ Pyrofosu. Na
prevadzke vo vyrobe PEPO sa pouziva 75 kg Pyrofosu/12000 kg vzorky (jedna varka), o je
v prepocte 6,25 g Pyrofosu/1000 g vzorky. Z tohto dovodu bol zvoleny rozsah 65-95 kg
Pyrofosu/12000 kg vzorky (65 kg, 75 kg, 85 kg a 95 kg). To je v prepocte (5,42; 6,25; 7,08
a 7,92) g Pyrofosu/1000 g vzorky.

3.4.3.  Mokry sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 (1)
3.4.3.1. Postup Cistenia

Do sulfonagnej banky s objemom 1500 cm® bolo navézenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podl'a obrazku 13 bola zostavena aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 115 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 115 °C bolo pridanych 5,0 g
demineralizovanej vody. Po jednej hodine hydrolyzy bolo pridanych 6,25 g Pyrofosu a 0,42 g
Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky, ktord bola
prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtraénom zariadeni a podrobend analyze
na kyslost, obsah sodika a draslika. K zvySnému obsahu vzorky bolo pridanych 0,5 %
(prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a v mieSani sa pokracovalo dve
hodiny. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) jednu hodinu pri
konStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter
na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobena analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika
a draslika.

3.4.3.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, ze sa menil obsah ZeoCemu Micro
200. Ked’ze bol v predchadzajucich postupoch (3.4.1. a 3.4.2.) ureny obsah ZeoCemu Micro
200 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky), tak bol zvoleny rozsah 0,5-0,9 % ZeoCemu
Micro 200 (0,5 %; 0,6 %; 0,7 %; 0,8 % a 0,9 %).
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3.4.4. Suchy sposob ¢istenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 (1)
3.4.4.1. Postup Cistenia

Do sulfona¢nej banky s objemom 1500 cm® bolo navazenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavena aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 115 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 115 °C bolo pridanych 6,25 g
Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky,
ktora bola prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtratnom zariadeni
a podrobena analyze na kyslost, obsah sodika a draslika. K zvy$nému obsahu vzorky bolo
pridanych 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a v mieSani sa
pokracovalo dve hodiny. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) jednu
hodinu pri konsStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy
papierovy filter na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobend analyze na kyslost, farbu,
obsah vody, sodika a draslika.

3.4.4.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonand séria pokusov a to tak, ze sa menil obsah ZeoCemu Micro
200. Ked’ze bol v predchadzajucich postupoch (4.4.1. a 4.4.2.) uréeny obsah ZeoCemu Micro
200 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky), tak bol zvoleny rozsah 0,5-0,9 % ZeoCemu
Micro 200 (0,5 %; 0,6 %; 0,7 %; 0,8 % a 0,9 %).

3.4.5. Suchy sposob cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ teploty
3.45.1. Postup Cistenia

Do sulfona¢nej banky s objemom 1500 cm® bolo navazenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavend aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 115 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 115 °C bolo pridanych 6,25 g
Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky,
ktora bola prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtratnom zariadeni
a podrobend analyze na kyslost’, obsah sodika a draslika. K zvy$nému obsahu vzorky bolo
pridanych 0,9 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a Vv mieSani sa
pokrac¢ovalo dve hodiny. Nasledne bola vzorka odvodiovana za vakua (10 mm Hg) jednu
hodinu pri konStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy
papierovy filter na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobend analyze na kyslost, farbu,
obsah vody, sodika a draslika.

3.4.5.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, Ze sa menila teplota reakénej zmesi.
Kedze bola v predchadzajicich postupoch (4.4.1. a4.4.2.) urCend teplota reakénej zmesi
115 °C (teplota je zhodna s teplotou na prevadzke), tak bol zvoleny rozsah 110-130 °C
(110 °C; 115 °C; 120 °C; 125 °C a 130 °C).
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3.4.6. Suchy sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 (2)
3.4.6.1. Postup Cistenia

Do sulfona¢nej banky s objemom 1500 cm® bolo navazenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavena aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 120 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 120 °C bolo pridanych 6,25 g
Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky,
ktora bola prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtratnom zariadeni
a podrobena analyze na kyslost, obsah sodika a draslika. K zvy$nému obsahu vzorky bolo
pridanych 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a v mieSani sa
pokracovalo dve hodiny. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) jednu
hodinu pri konsStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy
papierovy filter na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobend analyze na kyslost, farbu,
obsah vody, sodika a draslika.

3.4.6.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonand séria pokusov a to tak, ze sa menil obsah ZeoCemu Micro
200 a zmenila sa teplota reakénej zmesi na 120 °C. Ked’Ze bol v predchadzajtucich postupoch
(4.4.1. a4.4.2)) urCeny obsah ZeoCemu Micro 200 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’
vzorky), tak bol zvoleny rozsah 0,3-0,9 % ZeoCemu Micro 200 (0,3 %; 0,4 %; 0,5 %; 0,6 %;
0,7 %; 0,8 % a 0,9 %).

3.4.7. Mokry sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 (2)
3.4.7.1. Postup Cistenia

Do sulfonagnej banky s objemom 1500 cm® bolo navézenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavend aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 120 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 120 °C bolo pridanych 1,67 g
demineralizovanej vody. Po jednej hodine hydrolyzy bolo pridanych 6,25 g Pyrofosu a 0,42 g
Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky, ktord bola
prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtraénom zariadeni a podrobend analyze
na kyslost, obsah sodika a draslika. K zvySnému obsahu vzorky bolo pridanych 0,5 %
(prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200 a v mieSani sa pokracovalo dve
hodiny. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) jednu hodinu pri
konStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter
na tlakovom filtracnom zariadeni a podrobena analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika
a draslika.

3.4.7.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, Zze sa menil obsah ZeoCemu Micro
200. Ked’ze bol v predchadzajucich postupoch (4.4.1. a 4.4.2.) ureny obsah ZeoCemu Micro
200 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky), tak bol zvoleny rozsah 0,1-0,5 % ZeoCemu
Micro 200 (0,1 %; 0,2 %; 0,3 %; 0,4 % a 0,5 %).
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3.4.8. Suchy sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 (3)
3.4.8.1. Postup Cistenia

Do sulfona¢nej banky s objemom 1500 cm® bolo navazenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavena aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 120 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 120 °C bolo pridanych 6,25 g
Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky,
ktora bola prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtratnom zariadeni
a podrobena analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika a draslika. K zvy$Snému obsahu
vzorky bolo pridanych 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200
a v mieSani sa pokracovalo dve hodiny. Po docisteni ZeoCemom Micro 200 bolo odobratych
cca 50 ml vzorky, ktora bola prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtracnom
zariadeni a podrobend analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika a draslika. Nasledne bola
vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg) tridsat’ mintt pri konStantnych podmienkach. Po
odvodneni bola vzorka prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtracnom
zariadeni a podrobend analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika a draslika.

3.4.8.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, Ze sa menil obsah ZeoCemu Micro
200. Ked’ze bol v predchadzajucich postupoch (4.4.1. a 4.4.2.) uréeny obsah ZeoCemu Micro
200 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky), tak bol zvoleny rozsah 0,3-0,7 % ZeoCemu
Micro 200 (0,3 %; 0,4 %; 0,5 %; 0,6 % a 0,7 %). Tato séria pokusov slizila na overenie
predchadzajucich vysledkov.

3.4.9. Suchy spoésob cCistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 (4)
3.4.9.1. Postup Cistenia

Do sulfonagnej banky s objemom 1500 cm® bolo navézenych 1000,00 g vzorky Slovaprop
G-160. Podla obrazku 13 bola zostavena aparatira a boli nastavené konstantné hodnoty:
privod dusika, teplota 120 °C a mieSanie. Po vyhriati vzorky na 120 °C bolo pridanych 6,25 g
Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu. Po trojhodinovej neutralizacii bolo odobratych cca 200 g vzorky,
ktora bola prefiltrovand cez tvrdy papierovy filter na tlakovom filtratnom zariadeni
a podrobena analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika a draslika. K zvySnému obsahu
vzorky bolo pridanych 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky) ZeoCemu Micro 200
a v miesani sa pokracovalo dve hodiny. Po docisteni ZeoCemom Micro 200 bolo odobratych
cca 50 ml vzorky, ktora bola prefiltrovana cez tvrdy papierovy filter (filter bol pred filtraciou
vymeneny za novy) na tlakovom filtraénom zariadeni a podrobend analyze na kyslost’, farbu,
obsah vody, sodika a draslika. Nasledne bola vzorka odvodnovana za vakua (10 mm Hg)
tridsat’ mint pri konStantnych podmienkach. Po odvodneni bola vzorka prefiltrovana cez
tvrdy papierovy filter (filter bol pred filtraciou vymeneny za novy) na tlakovom filtraCnom
zariadeni a podrobena analyze na kyslost’, farbu, obsah vody, sodika a draslika.

3.4.9.2. Poznamka

Pre tento postup bola vykonana séria pokusov a to tak, Ze sa menil obsah ZeoCemu Micro
200. Ked’ze bol v predchadzajucich postupoch (4.4.1. a 4.4.2.) uréeny obsah ZeoCemu Micro
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200 0,5 % (prepocitanych na hmotnost’ vzorky), tak bol zvoleny rozsah 0,3-0,7 % ZeoCemu
Micro 200 (0,3%; 0,4%; 05% a 0,6 %). Tato séria pokusov slizila na overenie
predchéadzajicich vysledkov.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

V priebehu vSetkych pokusov boli sledované parametre ako: kyslost, obsah Na + K, farba
a obsah vody. NajdolezitejSim parametrom bol obsah Na + K, od ktorého sa odvijali vsetky
nasledné pokusy. Z reakcnej zmesi boli odoberané vzorky dvakrat, a to po neutralizacii
Pyrofosom a po tiplnom ukonceni ¢istiaceho procesu.

Vsetky odobrané vzorky boli stanovené vo firemnom oddeleni pre analytické metody.

V tabulke 7 st maximalne povolené hodnoty sledovanych parametrov Slovaprop G-160 po
koncovej analyze.

Tabul’ka 7: Maximalne hodnoty sledovanych parametrov Slovaprop G-160 po koncovej
analyze
Kiyslost’ (mg KOH/g) | Obsah Na + K (ppm) | Obsah vody (hm. %) | Farba (HU)

max. 0,100 max. 10,00 max. 0,100 max. 50

4.1.  Mokry sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ Pyrofosu

V prvej sérii pokusov pre zavislost Pyrofosu po neutralizacii Pyrofosom boli ziskané
nasledovné vysledky:

Tabul’ka 8: Analyza reak¢nej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, mokry sposob ¢istenia

Hmotnost’ Pyrofosu (g) | Kyslost’ (mg KOH/g) | Obsah Na + K (ppm)
5,42 0,060 43,90
6,25 0,103 8,00
7,08 0,063 35,00
7,92 0,067 31,10
286 %
246 4 y=-33,996x+ 260,42
£ R*=0,9047
£ 206 -
= 166 -
Z 126 -
=
Z 86 1
°o ~
—16 7 X .\"‘-\._\_\.\x %
6 T T T T T T x I.. -
0,0 1.0 2.0 3.0 4,0 5.0 6.0 7.0 8.0

Hmotnost’ Pyrofosum (g)

Obrazok 14: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnosti Pyrofosu po neutralizdacii Pyrofosom,
mokry sposob Cistenia
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Predpokladalo sa, ze vysledky sa budi pohybovat’ v okoli linearneho klesajuceho trendu az na
jednu nizku hodnotu obsahu sodika a draslika (8 ppm). Tato chyba mohla nastat’ v samotnych
pokusoch alebo pri analyze vzoriek. Kyslost’ vyhovovala poziadavkam podl'a tabul’ky 7.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabul’ka 9: Koncova analyza reakénej zmesi, mokry sposob ¢istenia

Hmotnost’ Pyrofosu Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody |Farba
(9) (mg KOH/g) (ppm) (hm. %) | (HU)
5,42 0,036 12,17 0,038 50
6,25 0,051 0,00 0,035 10
7,08 0,044 19,00 0,056 20
7,92 0,066 7,10 0,040 40
280 %

o I y=-36,56x+ 258,14
g R==0,9061
£ 200 -
< 160 |
Z. 120 -
=
2 80 A
o
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Hmotnost’ Pyrofosum (g)

Obrazok 15: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnosti Pyrofosu po koncovej analyze, mokry
sposob Cistenia

Z obrazku 15 sa ocakavalo, Ze zvySované mnozstvo Pyrofosu znizi finalny obsah Na + K.
V dvoch pokusoch sa nepodarilo znizit’ obsah Na + K pod 10 ppm, ¢o mohli spdsobit’ vyssie
spomenuté pri¢iny. ZvySené mnozstvo Pyrofosu zvySovalo kyslost, ale itak bol tento
parameter vyhovujuci. Obsah vody a farba rovnako vyhovovali poziadavkam podla
tabul’ky 7.

4.2.  Suchy sposob cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ Pyrofosu

V druhej sérii pokusov pre zavislost Pyrofosu po neutralizacii Pyrofosom boli ziskané
nasledovné vysledky:
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Tabul’ka 10: Analyza reak¢nej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, suchy sposob ¢istenia

Hmotnost’ Pyrofosu (g) | Kyslost’ (mg KOH/g) | Obsah Na + K (ppm)
5,42 0,016 90,70
6,25 0,038 64,80
7,08 0,060 43,55
7,92 0,053 29,90
300
260 T y=-32257x+ 27333
£ R>=0.9933
£ 220 N
+ 180 A N
Z 140 - N
2 100 - ><
60 - X
20 | | | | | | | 2
0,0 1.0 2.0 3.0 4,0 5.0 6.0 7.0 8.0

Hmotnost’ Pyrofosum (g)

Obrazok 16: Zdvislost’ obsahu Na+K na hmotnosti Pyrofosu po neutralizdcii Pyrofosom,
mokry sposob Cistenia

V tabulke 10 bolo vidiet’ predpokladané znizovanie obsah Na + K oproti pévodnému obsahu
Na + K. Kyslost’ vyhovovala poziadavkam podla tabulky 7. ZvySeny obsah Na + K (oproti
mokrému spdsobu Cistenia) bol ocakavany, pretoze sa prejavila absencia hydrolyzy v procese
Cistenia.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabul’ka 11: Koncova analyza reak¢nej zmesi, suchy sposob Cistenia

Hmotnost’ Pyrofosu Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(9) (mg KOH/g) (ppm) (hm. %) | (HU)
5,42 0,029 47,80 0,048 50
6,25 0,028 41,00 0,027 50
7,08 0,049 25,10 0,047 50
7,92 0,025 21,00 0,044 50
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Obrazok 17: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnosti Pyrofosu po koncovej analyze, suchy
sposob Cistenia

Z obrazku 17 je vidiet’, Ze sa pri suchom sposobe Cistenia nedosiahol pozadovany parameter
podl'a tabul’ky 7. Z nameranych dat mozno usudit, Ze zvySované mnozstvo Pyrofosu ma
priaznivy vplyv na kone¢ny obsah Na + K.

Zo zévislosti Pyrofosu pre mokry a suchy sposob Cistenia sa usudilo, Ze v d’alSich pokusoch
sa bude pouzivat’ konstantné mnozstvo Pyrofosu a to 6,25 g. ZvySené mnozstvo Pyrofosu by
zvySovalo odpor filtracného kolaca, ¢o by sa prejavilo dlhSou dobou filtracie. Vysoka cena
Pyrofosu taktieZ neprospievala tspeSnému napredovaniu d’alSich pokusov, preto boli d’alSie
zavislosti zamerané na pouzitie adsorbentu (ZeoCem Micro 200).

Kyslost’, farba a obsah vody vyhovovali poZiadavkam podl’a tabul’ky 7.

4.3. Mokry sposob cCistenia Slovaprop G-160 pre zavislost® ZeoCemu Micro
200 (1)

V tretej sérii pokusov pre zavislost ZeoCemu Micro 200 po neutralizacii Pyrofosom boli

ziskané nasledovné vysledky:

Tabul’ka 12: Analyza reak¢énej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, mokry sposob cistenia

Budiici obsah ZeoCemu Kyslost’ Obsah Na + K
Micro 200 (hm. %) (mg KOH/qg) (ppm)
0,5 0,103 8,00
0,6 0,063 29,10
0,7 0,120 11,55
0,8 0,077 23,30
0,9 0,097 12,40
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V tabul’ke 12 vidiet' obsah Na + K v rozsahu cca 8-30 ppm. Tieto hodnoty by mali byt vel'mi
podobné, pretoze postupy v jednotlivych pokusoch boli zhodné a reakéna zmes neobsahovala
ziadne mnozstvo ZeoCemu Micro 200.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabul’ka 13: Koncova analyza reakénej zmesi, mokry spésob Cistenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba

(hm. %) (mg KOH/g) (ppm) (hm. %) | (HU)
0,5 0,051 0,00 0,035 10
0,6 0,026 0,00 0,040 45
0,7 0,067 0,33 0,041 10
0,8 0,027 0,30 0,053 10
0,9 0,042 0,00 0,045 30

0.40

035 | Yy=03x-0,084

R==10,0753 X

hn
|

ObsahNa + K (ppm)

0.05 4

0,00 x X | T
0.5 0.6 0,7 0.8 0.9
Hmotnostny zlomok ZeoCemu Micro 200w (%)

Obrazok 18: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200 po
koncovej analyze, mokry sposob Cistenia

Podl'a obrazku 18 boli dosiahnuté velmi nizke hodnoty obsahu Na + K takmer v celom
rozsahu zavislosti. Koeficient spol'ahlivosti mal vel'mi nizku hodnotu, ale pri takychto malych
mnozstvach na trovni ppm st vysledky vyborné. Je dolezité, aby sa dosiahli uspokojivé
vysledky aj pre suchy spdsob Cistenia.

4.4. Suchy sposob cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’® ZeoCemu Micro
200 (1)

V §tvrtej sérii pokusov pre zavislost ZeoCemu Micro 200 po neutralizacii Pyrofosom boli

ziskané nasledovné vysledky:
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Tabul’ka 14: Analyza reak¢nej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, suchy sposob ¢istenia

Budiici obsah ZeoCemu Kyslost’ Obsah Na + K
Micro 200 (hm. %) (mg KOH/g) (ppm)
0,5 0,038 64,80
0,6 0,029 57,70
0,7 0,037 61,80
0,8 0,035 65,80
0,9 0,033 66,30

V tabulke 14 je vidiet, Ze hodnoty obsahu Na + K s v relativne malom rozsahu, ¢o dalo
dobry predpoklad na uspokojivé vysledky po docisteni ZeoCemom Micro 200.

Nasledne bolo pridané mnozstvo ZeoCemu Micro 200 (tabulka 15) a bol sledovany jeho
vplyv na kone¢ny obsah Na + K.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabulka 15: Koncova analyza reakénej zmesi, suchy sposob ¢istenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) | (HU)
0,5 0,028 41,00 0,027 50
0,6 0,025 31,70 0,043 50
0,7 0,031 27,20 0,037 50
0,8 0,027 25,70 0,042 30
0,9 0,04 23,40 0,046 50
43
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Obrazok 19: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200 po
koncovej analyze, suchy sposob Cistenia
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Pri obsahu 0,9 hm. % ZeoCemu Micro 200 bola hodnota obsahu Na + K nad 23 ppm, ¢im
nebol dosiahnuty pozadovany parameter obsahu Na + K (pod 10 ppm). Z dévodu, aby bol
pozadovany obsah Na+K dosiahnuty aj pomocou suchého sposobu Cistenia a tym skrateny ¢as
odvodnenia, pristipilo sa k zvySeniu teploty pocas Cistiaceho procesu. Bola vykonana séria
pokusov, pri ktorych sa menila teplota v rozsahu 110-130 °C.

4.5.  Suchy sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ teploty
V piatej sérii pokusov pre zavislost' teploty po neutralizacii Pyrofosom boli ziskané

nasledovné vysledky:

Tabul’ka 16: Analyza reak¢nej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, suchy sposob ¢istenia

Teplota Kyslost’ Obsah Na + K
(9] (mg KOH/g) (Ppm)
110 0,034 59,20
115 0,033 66,30
120 0,080 40,60
125 0,054 33,90
130 0,043 55,90

Po neutralizacii Pyrofosom vidiet' pozitivny vplyv teploty pri 125 °C, kde vidiet badatelny
rozdiel v obsahu Na + K.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabulka 17: Koncova analyza reakénej zmesi, suchy sposob ¢istenia

Teplota Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(°C) | (mg KOH/g) (ppm) (hm. %) | (HU)
110 0,042 25,84 0,062 50
115 0,040 23,40 0,046 50
120 0,029 3,68 0,040 30
125 0,017 0,50 0,051 40
130 0,042 18,31 0,019 40

48



)2 X y=-0.7592x+ 10545
R*= 10,2692

ObsahNa + K (ppm)

3 X
X
']. T T T
110 115 120 125 130
Teplota T (°C)

Obrazok 20: Zavislost’ obsahu Na+K na teplote reakcnej zmesi po koncovej analyze, suchy
sposob Cistenia

Pri teplote 120 °C boli dosiahnuté pozitivne vysledky zvysenia teploty, ¢im bol znizeny obsah
Na + K pod 4 ppm. Dalsim zvy$enim teploty na 125 °C bola taktieZ potvrdena lepsia uinnost’
Cistenia, avSak pri teplote 130 °C bol obsah Na + K vyrazne zvySeny.

V dalsich pokusoch bola zvySena teplota Cistiaceho procesu na 120 °C. Vyssie teploty by boli
nevhodné z dovodu moznej tepelnej degradacie a zvySovali by naklady na vyrobu
polyéterpolyolu.

4.6. Suchy sposob cCistenia Slovaprop G-160 pre zavislost ZeoCemu Micro
200 (2)

V Siestej sérii pokusov pre zavislost' ZeoCemu Micro 200 po neutralizacii Pyrofosom boli

ziskané nasledovné vysledky:

Tabul’ka 18: Analyza reakénej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, suchy sposob ¢istenia

Buduci obsah ZeoCemu Kyslost’ Obsah Na + K
Micro 200 (hm. %) (mg KOH/qg) (ppm)
0,9 0,037 24,23
0,8 0,061 15,88
0,7 0,030 22,62
0,6 0,017 22,00
0,5 0,040 21,69
0,4 0,027 35,19
0,3 0,041 22,29

V tejto sérii pokusov vidiet' pozitivny vplyv zvySenej teploty na obsah Na+ K. Oproti
tabul’ke 14 klesli hodnoty obsahu Na + K takmer na jednu tretinu.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:
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Tabul’ka 19: Koncova analyza reakénej zmesi, suchy sposob Cistenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) | (HU)
0,9 0,043 0,70 0,057 30
0,8 0,033 2,33 0,040 40
0,7 0,017 5,29 0,047 30
0,6 0,030 8,86 0,034 40
0,5 0,031 14,10 0,044 30
0,4 0,042 16,18 0,047 50
0,3 0,032 22,43 0,035 60
25
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Obrazok 21: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200 po
koncovej analyze, suchy sposob Cistenia

Touto sériou pokusov bol potvrdeny pozitivny vplyv vysSej teploty (120 °C) na distiaci
proces. Z obrazku 21 je vidiet, ze pri obsahu 0,6 hm. % ZeoCemu Micro 200 sa podarilo
znizit’ obsah Na + K pod 9 ppm.

V dalsich pokusoch bol pouzity mokry spdsob Cistenia, ale s mensim (priblizne tretina)
obsahom vody ako tomu bolo v metédach 3.4.1. a 3.4.3.

4.7. Mokry sposob Cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost’ ZeoCemu Micro
200 (2)

V siedmej sérii pokusov pre zavislost’ ZeoCemu Micro 200 po neutralizacii Pyrofosom boli
ziskané nasledovné vysledky:
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Tabul’ka 20: Analyza reak¢énej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, mokry sposob Cistenia

Budiici obsah ZeoCemu Kyslost’ Obsah Na + K
Micro 200 (hm. %) (mg KOH/g) (ppm)
0,1 0,058 16,00
0,2 0,034 40,21
0,3 0,065 16,35
0,4 0,052 27,50
0,5 0,052 27,08

Z tabul’ky 20 mozno opét’ usudit’, Ze zvysena teplota ma pozitivny vplyv na znizenie obsahu
Na + K aj pre mokry sposob Cistenia. Pozitivny vplyv vody sa taktiez potvrdil, pretoze sa
dosiahli priblizne rovnaké hodnoty obsahu Na + K ako v tabulke 18.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabulka 21: Koncova analyza reakénej zmesi, mokry sposob ¢istenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody |Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) (HU)

0,1 0,047 38,87 0,040 50
0,2 0,037 48,60 0,045 50
0,3 0,044 5,20 0,054 40
0,4 0,043 10,10 0,036 40
0,5 0,039 5,73 0,036 40
60
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Obrazok 22: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200 po
koncovej analyze, mokry sposob Cistenia
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Podl'a obrazku 22 bolo viditelné, Ze namerané vysledky nemali linedrny charakter, ¢o
sposobilo komplikované urcenie vhodného pridaného mnozstva ZeoCemu Micro 200.
Hydrolyza napomohla k znizeniu pridaného mnozstva ZeoCemu Micro 200 na
0,3-0,4 %, oproti 0,5-0,6 % pri suchom spdsobe Cistenia. Na druhej strane, pridanie vody
na prevadzke by sposobilo vysSiu casovii narocnost a dlhSie odvodnenie. Preto sa
Vv nasledujucich pokusoch pouzivali vyhradne suché spdsoby Cistenia.

4.8. Suchy sposob cCistenia Slovaprop G-160 pre zavislost® ZeoCemu Micro
200 (3)

V 6smej sérii pokusov pre zavislost ZeoCemu Micro 200 po neutralizacii Pyrofosu boli

ziskané nasledovné vysledky:

Tabulka 22: Analyza reakénej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, suchy spésob ¢istenia

Budiici obsah ZeoCemu Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
Micro 200 (hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) | (HU)
0,3 0,042 23,08 0,322 40
0,4 0,031 19,95 0,317 60
0,5 0,032 19,24 0,273 80
0,6 0,044 17,17 0,308 80
0,7 0,036 21,65 0,339 80

Z tabul’ky 22 je vidiet, Ze po neutralizacii Pyrofosom s hodnoty obsahu Na + K priaznivé,
z ¢oho mozno predpokladat’ uspokojivé vysledky po koncovej analyze.

Po pridani ZeoCemu Micro 200 a pred odvodneni boli ziskané nasledovné vysledky:

Tabulka 23: Analyza reak¢nej zmesi po pridanim ZeoCemu Micro 200 a pred
odvodnenim, suchy sposob Cistenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) | (HU)

0,3 0,047 19,95 0,285 50

0,4 0,053 9,75 0,254 60

0,5 0,040 6,09 0,082 60

0,6 0,041 511 0,101 59

0,7 0,030 2,04 0,090 60

Po pridani ZeoCemu Micro 200 boli takmer vSetky hodnoty obsahu Na + K pod 10 ppm.
Obsah vody bol stale dost’ vysoky, preto muselo nasledovat’ odvodnenie.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:
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Tabul’ka 24: Koncova analyza reakénej zmesi, suchy sposob Cistenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) (HU)
0,3 0,045 19,50 0,041 50
0,4 0,050 13,06 0,043 40
0,5 0,028 8,69 0,044 50
0,6 0,052 5,85 0,033 41
0,7 0,026 6,90 0,044 40
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Obrazok 23: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200 po
koncovej analyze, suchy sposob Cistenia

Z dovodu lepSieho pozorovania procesu Cistenia boli odobraté nie dve, ale tri vzorky na
analyzu. Prva vzorka bola odobratd po neutralizacii Pyrofosom, druhd vzorka bola odobrata
po docisteni ZeoCemom Micro 200 a tretia vzorka bola odobratda po docisteni
a odvodneni. Z obrazku 23 bolo vidiet, Ze uz pri obsahu 0,5 hm. % ZeoCemu Micro 200 bol
obsah Na + K cca 6 ppm po docisteni ZeoCemom Micro 200, i ked’ bol obsah Na + K po
koncovej analyze mierne zvySeny na cca 9 ppm.

Z tohto dovodu boli v d’alSich pokusoch vymienané filtre na tlakovom filtrachnom zariadeni
pred kazdym odobratim vzorky, aby boli eliminované pripadné chyby merania, ktoré mohli
byt’ sposobené filtranym kolacom s naadsorbovanym Na + K.

4.9.  Suchy spésob cistenia Slovaprop G-160 pre zavislost® ZeoCemu Micro
200 (4)

V deviatej sérii pokusov pre zavislost ZeoCemu Micro 200 po neutralizacii Pyrofosom boli

ziskané nasledovné vysledky:
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Tabul’ka 25: Analyza reak¢nej zmesi po neutralizacii Pyrofosom, suchy sposob ¢istenia

Budiici obsah ZeoCemu Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
Micro 200 (hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) (HU)
0,3 0,051 24,34 0,303 60
0,4 0,060 29,02 0,296 60
0,5 0,056 27,66 0,241 80
0,6 0,072 30,46 0,332 70

Z tabulky 25 mozno usudit, Ze stanovené hodnoty sa priblizne podobaju vysledkom

z tabul’ky 22.

Po pridani ZeoCemu Micro 200 a pred odvodneni boli ziskané nasledovné vysledky:

Tabulka 26: Analyza reakénej zmesi po pridani ZeoCemu Micro 200 a pred

odvodnenim, suchy sp6sob Cistenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 | Kiyslost® | Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) | (HU)

0,3 0,064 9,72 0,369 60

0,4 0,062 4,32 0,396 40

0,5 0,059 3,56 0,362 70

0,6 0,059 2,40 0,444 65

V tejto sérii pokusov sa podarilo vycistit’ vzorku Slovaprop G-160 uz pri obsahu ZeoCemu

Micro 200 0,3 %. Ale nakol’ko bol obsah vody stale vysoky, muselo nasledovat’ odvodnenie.

Po docisteni a odvodneni boli koncovou analyzou ziskané nasledovné vysledky:

Tabul’ka 27: Koncova analyza reakénej zmesi, suchy sposob cistenia

Obsah ZeoCemu Micro 200 | Kyslost’ Obsah Na + K | Obsah vody | Farba
(hm. %) (mg KOH/qg) (ppm) (hm. %) | (HU)

0,3 0,045 19,33 0,075 40

0,4 0,066 10,60 0,088 40

0,5 0,049 7,25 0,092 50

0,6 0,101 4,46 0,101 30
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Obrazok 24: Zavislost’ obsahu Na+K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200 po
koncovej analyze, suchy sposob Cistenia

V tejto sérii pokusov boli opidtovne odobraté tri vzorky na analyzu z dévodu overenia
a potvrdenia prechadzajucich vysledkov (stat’ 4.8.). Z obrazku 24 je vidiet mierny narast
obsahu Na + K vo vzorke po koncovej analyze oproti vzorke (tabulka 26) po docisteni
ZeoCemom Micro 200. Pred kazdym odobranim vzorky boli vymenené filtre na tlakovom
filtracnom zariadeni. Takto sa da vylacit fakt, ze by vo filtracnom kola¢i ostavalo
naadsorbované mnozZstvo obsahu Na+ Ka tak ovplyvnilo zvySené mnozstvo obsahu
Na + K vo finélnej vzorke po koncovej analyze.
Na zaklade vSetkych sérii pokusov moZno predpokladat’, ze na dosiahnutie poZadovanych
kvalitativnych parametrov (tabulka 7) by postacovali nasledovné parametre cistiaceho
procesu (vztiahnuté na 1000 g vzorky PEPO):

e teplota reakcnej zmesi 120 °C,
pridanie 6,25 g Pyrofosu a 0,42 g Dicalitu,
doba neutralizacie 3 hodiny,
pridanie 0,6 % ZeoCemu Micro 200,
doba docist'ovania 2 hodiny,
doba odvodnenia 30 minut.
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5 ZAVER

Tato diplomova praca bola vypracovana v prostredi firmy Fortischem, a.s. Novéky.

V tejto diplomovej praci bolo vykonanych devit sérii pokusov pre zniZzenie obsahu sodika
a draslika. V priebehu vsSetkych pokusov boli sledované parametre ako: kyslost, obsah
Na + K, farba a obsah vody. Najdolezitej$im parametrom bol obsah Na + K. V pokusoch bola
sledovana graficka zavislost’ obsahu sodika a draslika na teplote, hmotnosti Pyrofosu a obsahu
zeolitu (ZeoCem Micro 200).

V prvej sérii pokusov bol sledovany mokry sposob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
mnozstve pridaného Pyrofosu. V tejto sérii sa Cakavalo, ze zvySované mnozstvo Pyrofosu
bude priaznivo posobit’ na findlny obsah Na + K. dvoch pokusoch sa nepodarilo znizit' obsah
Na + K pod 10 ppm. Obsah vody, farba a kyslost’ vyhovovali poziadavkam podl'a tabul’ky 7.
V druhej sérii pokusov bol sledovany suchy spdsob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
mnozstve pridaného Pyrofosu. V tejto sérii sa nedosiahol pozadovany obsahu Na + K podl'a
tabulky 7, ale potvrdil sa pozitivny vplyv zvySeného obsahu Pyrofosu. Zo zévislosti Pyrofosu
pre mokry asuchy sposob Cistenia sa ustdilo, ze v d’al§ich pokusoch sa bude pouzivat
konitantné mnoZstvo Pyrofosu ato 6,25¢. Dalsie zavislosti budi zamerané na pouZitie
adsorbentu (ZeoCem Micro 200). Kyslost, farba a obsah vody vyhovovali poziadavkam
podl’a tabulky 7.

V tretej sérii pokusov bol sledovany mokry spdsob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200. V tejto sérii pokusov sa dosiahli vel'mi nizke
hodnoty obsahu Na + K takmer v celom rozsahu zavislosti.

V Stvrtej sérii pokusov bol sledovany suchy spdsob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200. Pri najva¢som obsahu ZeoCemu Micro 200 bola
hodnota obsahu Na + K nad 23 ppm, ¢im nebol dosiahnuty pozadovany parameter obsahu
Na + K (pod 10 ppm). Z dovodu, aby bol pozadovany obsah Na+K dosiahnuty aj pomocou
suchého spdsobu Cistenia, pristipilo sa k zvySeniu teploty pocas Cistiaceho procesu.

V piatej sérii pokusov bol sledovany suchy sposob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
teplote reakénej zmesi. Bola vykonana séria pokusov, pri ktorych sa menila teplota v rozsahu
110-130 °C. Pri teplote 120 °C boli dosiahnuté pozitivne vysledky zvySenia teploty, ¢im bol
znizeny obsah Na + K pod 4 ppm. Pri teplote 125 °C bola taktiez potvrdena lepsia t¢innost’
Cistenia, ale pri teplote 130 °C bol obsah Na + K vyrazne zvySeny. Preto bola v d’alsich
pokusoch zvySena teplota Cistiaceho procesu na 120 °C. Vyssie teploty by boli nevhodné
z dovodu moznej tepelnej degradacie a zvySovali by ndklady na vyrobu polyéterpolyolu.

V Siestej sérii pokusov bol sledovany suchy spdsob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200. V tejto sérii pokusov bol potvrdeny pozitivny
vplyv vyssej teploty (120 °C) na dCistiaci proces, pretoze pri obsahu 0,6 hm. % ZeoCemu
Micro 200 sa podarilo znizit' obsah Na + K pod 9 ppm.

V siedmej sérii pokusov bol sledovany mokry sposob Cistenia pre zavislost’ obsahu Na + K na
hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200. V tejto sérii pokusov nemali namerané vysledky
linearny charakter, ¢o skomplikovalo uréenie vhodného pridaného mnozstva ZeoCemu Micro
200. Pridanie vody napomohlo k zniZeniu pridaného mnozstva ZeoCemu Micro 200 na
0,3-0,4 %, oproti 0,5-0,6 % pri suchom sposobe Cistenia. V nasledujicich sériach pokusov
boli pouzité suché sposoby Cistenia, pretoze pridanie vody predlzuje celkovu dobu ¢istiaceho
procesu.

V 6smej sérii pokusov bol sledovany suchy sposob Cistenia pre zavislost' obsahu Na + K na
hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200. V tejto sérii pokusov boli odobraté tri vzorky na
analyzu. Prva vzorka bola odobratd po neutralizacii Pyrofosom, druha vzorka bola odobrata
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po docisteni ZeoCemom Micro 200 a tretia vzorka bola odobratd po docisteni
a odvodneni. Pri obsahu 0,5 % ZeoCemu Micro 200 sa po docisteni ZeoCemom Micro 200
podarilo znizit' obsah Na + K na cca 6 ppm. Toto mnozstvo bolo po odvodneni vo finalnej
vzorke mierne zvySené na cca 9 ppm. Z tohto dovodu boli v d’alSich pokusoch vymienané
filtre na tlakovom filtraénom zariadeni pred kazdym odobratim vzorky, aby boli eliminované
pripadné chyby merania.
V poslednej, deviatej sérii pokusov bol sledovany suchy sposob Cistenia pre zavislost’ obsahu
Na + K na hmotnostnom zlomku ZeoCemu Micro 200. V tejto sérii pokusov boli opédtovne
odobraté tri vzorky na analyzu z dovodu overenia a potvrdenia prechadzajtcich vysledkov.
Opitovne bol zaznamenany mierny narast obsahu Na + K vo vzorke po koncovej analyze
oproti vzorke (tabulka 26) po docisteni ZeoCemom Micro 200. Takto sa d& vylucit’ fakt, ze
by vo filtratnom kolac¢i ostavalo naadsorbované mnozstvo obsahu Na + K a tak ovplyvnilo
zvySené mnozstvo obsahu Na + K vo finalnej vzorke po koncovej analyze.
Ostatné sledované parametre: kyslost, obsah vody a farba spiiali vo vietkych sériach
sledované parametre podla tabul’ky 7. Z tohto dovodu im nebola venovana taka pozornost’
ako obsahu Na + K.
Vo vsetkych pokusoch sme sa mohli dopustit’ niekol'’kych nepresnosti. Odchylok sa mohli
dopustit’ analytické laboratoria, ktoré stanovovali obsah Na + K. Dalsie odchylky mohli
nastat’ pri nedodrzani presnej teploty termostatom alebo pri pridavani Pyrofosu, Dicalitu
a ZeoCemu Micro 200, ¢im sa mohlo prilepit malé mnozstvo tychto prachov na stenu
sulfonacnej banky.
Na zéklade laboratdornych pokusov bol navrhnuty novy sposob cistiaceho procesu
polyéterpolyolu. Vplyv zvysSenej teploty zefektiviiuje Cistiaci proces a znizuje viskozitu
polyéterpolyolu, ¢im sa zlepSuje proces filtracie. Vyssia teplota by mohla spdsobit’ degradaciu
polyéterpolyolu a zvySovala by ndklady na vyrobu PEPO. ZvySené¢ mnozstvo prachov
(Pyrofos a Dicalit) by zvySovalo odpor filtracného kolaca, ¢o by sa prejavilo dlh§ou dobou
filtracie. Pritomnost’ vody v ¢istiacom procese znizuje pridané mnozstvo ZeoCemu Micro
200, potrebného na znizenie obsahu Na + K pod 10 ppm. Na druhej strane, pritomnost’ vody
predizi dobu ¢&istiaceho procesu, pretoZe na za¢iatku &istiaceho procesu je potrebna hydrolyza
a zaverecnom procese je nutné odstranit’ prebyto¢nt vodu odvodnenim.
Na zaklade vSetkych sérii pokusov mozno predpokladat’, ze na dosiahnutie pozadovanych
kvalitativnych parametrov (tabulka 7) by postacovali nasledovné parametre Ccistiaceho
procesu (vztiahnuté na 12000 kg varku PEPO):

e teplota reakénej zmesi 120 °C,
pridanie 75 kg Pyrofosu a 5 kg Dicalitu,
doba neutralizacie 3 hodiny,
pridanie 0,6 % ZeoCemu Micro 200,
doba docist'ovania 2 hodiny,
doba odvodnenia 30 minut.
Doba odvodnenia je urcend podla laboratérny pokusov. V skutocnosti sa doba odvodnenia
riadi kontinudlnymi analyzami obsahu vody na prevadzke.
Dosiahnuté vysledky interpretujt, Ze ciele diplomovej prace boli splnené.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

atd’. a tak d’alej

Ba barium

BF; fluorid bority

C uhlik

Ca vapnik

cm?® centimeter kubicky

CsOH hydroxid cézny

Dicalite obchodny nazov filtratného média
DNA kyselina deoxyribonukleova
EO etylénoxid

F fluor

g gram

HBF,4 kyselina tetrafluérborita
HCIO, kyslina chlorista

Hg ortut’

hm. % hmotnostné percento

HPFs kyselina hexafluorfosforecna
HSbFg kyslina hexafluérantimoni¢na
HU Hazen units (jednotky Hazenovej farebnej skaly)
K draslik

kcal kilokaloria

kg kilogram

kJ kilojoule

KOH hydroxid draselny

kPa kilopascal

Li litium

mg miligram

mm milimeter

mol jednotka latkového mnoZstva
MPa megapascal

Na sodik

napr. napriklad

NaOH hydroxid sodny

NMR nukledrna magneticka rezonancia
Pa pascal

PEPO polyéterpolyol

PFs fluorid fosforecny

PO propylénoxid

ppm parts per million (miliéntina)
Pyrofos obchodny nazov dihydrogéndifosfore¢nanu disodného
Rb rubidium

SbFs fluorid antimoni¢ny

Sn2 typ nukleofilnej substiticie
Sr stroncium

59



W hmotnostny zlomok

ZeoCem micro 200 obchodny nazov zeolitu klinoptilolitu —
(Ca,Kz,Naz,Mg)4A|38i40096‘24H20

Zn3[Co(CN)g]s hexakyanokobaltnatan zino¢naty

°C stupen Celzia
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