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Abstrakt

Teoretickd ¢ast bakalafské prace zhodnocuje metody a trendy recyklace polyuretanovych
materidli s dlirazem na tvrdé polyuretanové pény pouzivané jako termoizolace
ve stavebnictvi. Experimentdlni ¢ast prace je zamétfena na ovéfeni vyuzitelnosti glycerolu
jako alkoholyzaéniho ¢inidla v procesu regenerace polyolu v kombinaci s perspektivnim
mikrovinnym ohfevem reakéni smési. V zavéru prace jsou navrzeny dalsi kroky k rozvoji
uvedeného procesu s cilem pievedeni metody do technické praxe.

Abstract

The theoretical part of the bachelor thesis evaluates methods and trends of recycling
polyurethane materials with the emphasis on rigid polyurethane foams used as thermo
isolation building material. The experimental part is focused on glycerol process verification
as an alcoholization agent in the regenerative process of polyol, together with perspective
microwave heating of reaction mixture. The final part of the work suggests further steps in
the development of above mentioned process with the aim of its transforming into technical
practice.

Klicova slova
Recyklace polyuretanii, polyuretanova péna, alkoholyza, glycerolyza, zkapalnéni, glycerol,
mikrovinny ohtev

Key worlds
Polyurethane recycling, rigid polyurethane foam, alcoholysis, glycerolysis, liquefaction,
glycerol, microwave heating
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UvoD

Polyuretany patii do skupiny polyesteramidli, jsou tedy po chemické strance kombinaci
polyesteri a polyamidd. Pfipravuji se polyadicni reakci difunkénich izokyanata
a polyhydroxy sloucenin. Nabizeji prakticky kompletni paletu vlastnosti polymernich
produktd. Vysoka variabilita vlastnosti je ddna strukturou monomerii a moznosti sitovani
polymeru. Polyuretany Ize pfipravit ve formé tuhych, elastickych i pénovych materiald, a to
jak ve formé linedrnich termoplasta, tak jako sitované reaktoplasty. Strukturné nejjednodussi
PU vznikaji reakci linedrnich diizokyanatli s dioly. Takto vznikly polymer je vlastnostmi
podobny ptislusnému polyamidu, ma vSak mensi navlhavost a lepsi elektroizola¢ni vlastnosti.
Polyuretany vykazuji velkou odolnost proti otéru a adhezi k povrchiim, coZ je predurcuje
k pouziti jako zékladu do barev, lakl a lepidel. Tyto vlastnosti jsou také divodem vyuziti
elastickych polyuretani k vyrobé pneumatik a jinych mechanicky namdhanych dild
s dirazem na dobrou pfilnavost k povrchu, napf. podrazek bot. Snad nejvétsi uplatnéni
nalezly polyuretany pii vyrobé lehcenych pénovych materidli a to ve form& meékkych
itvrdych pén [1]. T pfes dlouhou uzitnou dobu polyuretani se nakonec stavaji soucasti
odpadi. Pro vysokou rozmanitost vlastnosti vyvstava problém s jejich plnohodnotonou
recyklovatelnosti. Vytfidovani PU odpadu a doprava na misto zpracovani je ekonomicky
nerentabilni a da se tedy ocekdvat, ze k masivnéjSimu rozvoji recyklacnich metod PU
v nejblizs§i dobé nedojde. Tyto techniky vSak nachdzeji uplatnéni pii zpracovani primarnich
odpadil z vyroby, ¢imZ snizuji nadklady na jejich likvidaci. Mnohé produkty recyklace Ize
zhodnotit 1 v jinych odvétvich nejen chemického prumyslu.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Chemie polyuretanii

Vstupni suroviny pro vyrobu monomerl polyuretanti, tj. diizokyanati a polyhydroxy-
sloucenin, jsou uzce spojeny sropnym primyslem, jejich cena je proto na cené¢ ropy
vyraznéji zavisla a do budoucna lze pfedpokladat jiz jen dal$i nartist. Z tohoto hlediska je
zvladnuti postupt recyklace za ucelem sniZeni zavislosti na novych neobnovitelnych
surovinovych zdrojich klicové k udrzeni soucasného objemu vyroby. Samotna vyroba
polyuretanovych materiali je dale spojena s vyuzitim nekterych chemickych specialit. Jde
hlavné o katalyzatory polymerizacnich reakci, surfraktanty, vypénovaci a sitovaci ¢inidla,
retardéry hoteni apod. [2].

1.1.1 Diizokyanaty

Nejvyznamnéjsi diizokyanaty pro syntézu polyuretanli jsou izomery toluendiizokyanatu
(TDI) a methylendifenyldiisokyanatu (MDI). Syntéza TDI je zaloZena na nitraci toluenu
do poloh 2,4 a 2,6 a nasledné katalytické hydrogenaci na piislusné diaminy. Ze vzniklych
diamini jsou diizokyanaty pfipraveny kondenzacni reakci s fosgenem za odstépeni
chlorovodiku [3]. Syntéza MDI probiha podobné, avSak vstupnim produktem je anilin, ktery
je polykondenzacni reakci s formaldehydem propojen za vzniku oligodifenylen anilint
(MDA), dalsi postup je stejny s TDI. Z tohoto divodu neni MDI obvykle striktné
dvoufunkéni. Stfedni funk¢énost se u komerénich produktd pohybuje od 2-3. Pro vyrobu
tvrdych pén je funkénost obvykle na horni hranici, takové MDI pak zplisobuje zesitovani
polymeru a z n¢j plynouci vyssi odolnost proti zvySené teploté, ohni a pisobeni chemickych
latek. ZvySend funkcnost je dana také pfitomnosti modifikujicich adi¢nich produkti
diizokyanatd, napt. dvoufunk¢nich biureti a karbodiiminti, popft. trojfunkénich obsahujicich
uretoniminové a isokyanuratové jednotky. Tyto latky jsou pifidavany k Gpravé bodu tani a
viskozity. Cisté 4,4-MDI krystalizuje jiz pii 38 °C a pii teploté nad 40 °C tvoii dale
nerozpustné¢ dimery [4]. Proto se v Cisté formé nepouZiva. Izokyanaty pouZivané v PU
natérovych hmotach jsou ve formé¢ prepolymert s vicefunkénim alkoholem nebo vétSich
oligomernich izokyanatovych jednotek za ucelem snizeni tckavosti znacné toxickych
izokyanatli z Cerstvé natfenych povrchu [5].



a) CH; CHs CH;
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Obr. 1. a) vyroba 2,4/2,6-TDI, b) vyroba MDI, sloZeni produktu: x=0 50%, x=1 27%, x=2 8% x> 3
15%

1.1.2 Polyoly

Pouzivané polyhydroxyslouceniny, tzv. polyoly, nejsou vétSinou pouhymi vicefunkénimi
alkoholy jako etylenglykol, glycerol, pentaerythritol nebo sorbitol. Pouzivaji se ve formé
ptedpolymert s polyeterovou popt. polyesterovou kostrou a funkénosti nejcasteji 2 az 4. Dle
katalogi spolec¢nosti BASF, Shell a Bayer pfedstavuji vétSinu produkce dvoufunkéni
polyeterové polyoly. Polyesterové typy tvoii cca desetinu produkce a jsou pouzivany
pti vyrobé tvrdych PU pén [6],[7].
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1.1.2.1 Polyeterové polyoly

Polyeterové polyoly jsou odvozeny vétSinou od etylen popi. propylenoxidu v kombinaci se
startovacim vicefunkénim alkoholem. Funk¢nost alkoholu je shodnd s vyslednou funkénosti
polyolu. Tyto polyoly jsou na rozdil od polyesterovych typi odolné proti hydrolytickému
Sté€peni, coz ulehcuje jejich chemickou regeneraci [3].

0 HO 0
a n/\ * OH—bHO/\/i\OH

L n
0 HO 0
by N + O oy —> HO OH
/ \ L n

0
H,C—O0 N OH

Jn

0
CH—OH ——» HC—O e OH

/

c

0 \
c) 3n A + / ‘ L __n
C\ H,C——0 " OH

In

Obr. 2. Ptiklad vyroby a idealizovana struktura polyeterovych polyolt. a,b) dvojfunkéni polyeterové
polyoly, c) trojfunkéni polyol zaloZeny na glycerolu [4]

1.1.2.2 Polyesterové polyoly

Polyesterové polyoly jsou ziskdvany kondenzaci dikarboxylovych kyselin s dvou i vice
funk¢nimi alkoholy za soucasného odstraiiovani vznikajici vody. Pii vyrobé je dulezité
dosazeni vysokého stupné konverze presahujici 99,9 % a minimalizace mnoZstvi
termindlnich karboxy skupin, které zpomaluji tvorbu uretanovych vazeb a reakci s izokyanaty
odstépuji molekulu CO,, coZz je nezadouci pro piipravu kompaktnich materiali, napf.
elastomerti. Uplnému zamezeni vzniku vody b&hem polymerizace Ize dosdhnout vyuzitim
anhydridi kyselin, poptipadé syntézou z ptisluSnych kaprolaktont. Polyesterifikacni reakce
nebyva z pravidla katalyzovéna z divodu vysoké nachylnosti polyuretanovych systémi
na piitomnost bézné pouzivanych katalyzatorti na bazi silnych kyselin nebo organokovovych
sloucenin antimonu, cinu a olova, které v polyolu ziistavaji [4]. Polyoly vyuzivané pti vyrobé
polotvrdych a tvrdych pén jsou zaloZeny hlavné na kondenzaci kyseliny adipové v kombinaci
s etylenglykolem, glycerolem popf. pentaerythritolem. U stile castéji vyrabénych
polyizokyanuratovych pén (PIR) pfevlada vyuziti aromatickych polyolti na bazi kyseliny
tereftalové nebo isoftalové v kombinaci s etylenglykolem, coz zajistuje vysokou tuhost
produktu 1 dobrou misitelnost saromatickymi izokyanaty [7]. Pokud jsou pouzivany
polyesterové polyoly k vyrobé mékkych pén a elastickych materiald, jsou tvoreny delSimi
alifatickymi fetézci odvozenymi napi. od 1,6-hexandiolu a kyseliny adipové, davajici
materialu vyslednou pruznost [2].
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Obr. 3. Piiklad vyroby a idealizovana struktura polyesterovych polyolt. a) dvoufunkéni aromaticky
PET polyol pouzivany pii vyrobé tvrdych PIR pén, b) ctyifunkéni alifaticky polyol vyrabény
polymerizaci y-butyrolaktonu

1.1.3 Tvorba uretanové vazby pri vzniku polyuretanu
Vznik uretanové vazby reakci hydroxy skupiny s organickym izokyanatem piedstavuje adi¢ni
reakci spojenou s pfenosem protonu. Ten je nejpomalejSim krokem reakce a fidi tedy kinetiku
polymerace. Na zékladé¢ ovlivnéni pfenosu protonu vhodnym vybérem a mnoZstvim
pfenasecového katalyzatoru je rovnéz cely proces fizen [2].

kat,
L [ i

R C + 0 s N: (ON - ~ e
A . S Nt S NN LT
X PN R/ \C R R/ c R

Obr. 4. Obecny vznik uretanové vazby

1.1.4 Katalyzatory

V procesu vyroby polyuretanu se katalyzatory vyuZivaji k pfenosu protonu, k urychleni
vyvinu CO, reakei izokyanatu s vodou u pén zalozenych na vodnim systému vypénéni,
k dimerizaci, trimerizaci az polymeraci izokyanatd, podpote tvorby mocovinovych vazeb aj.
Vpraxi se vyuzivaji 1 smeési katalyzatori na rtizném principu za cilem dosaZeni
pozadovanych vlastnosti, pti¢emz se mnohdy uplatiiuje vyrazny synergicky efekt. Nejbéznéji
a nejdéle vyuzivanymi katalyzatory k pfenosu protonu jsou terciarni aminy, které maji
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zéaroven vyrazny vliv na rychlost reakce izokyanatu s vodou. Katalyticky efekt 1ze vysvétlit
nékolika mechanizmy, pfesny priibéh neni doposud objasnén [5].

N (0] /N-\ /O H | /
R \(::/ \ R (|3 ) I|\I* R/N\C/O\R + —N\
| ~ 0 ‘ I
(6] N
R/ \H/ \ R/ 0

Obr. 5. Mozné mechanizmy pfenosu protonu ternarnim aminem: a) mechanizmus dle Bakera zalozen
na vzniku elektrofilniho intermediatu, b) mechanizmus dle Farkase s dominujicim bazickym
charakterem aminu [5]

Univerzalné pouzivany ternarni amin je napi. DABCO (diaminobicyklooktan) znamy také
pod nazvem TEDA (trietylendiamin). Piikladem aminu, pouzivaného pro formulaci tvrdych
pén pro znacné zkraceni doby zgelovaténi, je PMDPTA (pentametyldipropylentriamin).
K dal$im slou¢eninam, vykazujici silny katalyticky efekt, patii organokovové slouc¢eniny cinu
a olova. Nejuzivangj$i znich jsou cinaté soli kyseliny oktanové, popi. dodekanové.
Trimerizaci izokyanatu za vzniku izokyanurdrovych vazeb podporuji soli slabych kyselin
a silnych zasad, jako uhli¢itan draselny, octan draselny ¢i sodny, popi. derivaty kyseliny
fosfore¢né. V procesu chemolyznich reakci jsou tyto soli rovnéz pouZitelné jako katalyzatory,
ale z hlediska mozZnosti ovlivnéni PU systému pfidanym recyklatem se jich pouZiti neda
doporucit [5].

DABCO PMDPTA
Obr. 6. Nejbéznéji pouzivané amino-katalyzatory

1.1.5 Vypénovaci ¢inidla

K vypénéni polyuretanu za vzniku mékké az tvrdé pény lze pouzit chemicky i fyzikalni
zpisob. V piipadé tvrdych izolac¢nich pén hraje druh plynu vyznamnou roli, jelikoz je
odpovédny za tepelnou vodivost materialu. Dal§imi pozadovanymi vlastnostmi jsou napf.:
mald rychlost difuze z bunék, nehoflavost, zdravotni nezévadnost, rozpustnost v polyolu
a v neposledni fad¢ chemickd inertnost a nizkd agresivita vici PU materidlu. Témito
vlastnostmi disponuji diive pouZivané freony. Slo hlavng o freon 11, 12 a 113. Od vyuziti
freonti bylo vSak na zaklad¢ Montrealského protokolu upusténo. Freony byly na kratkou dobu
nahrazeny hydrochlofluoro uhlovodiky jako HCFC-114b. I od jejich pouZziti se postupné
upustilo na zékladé¢ smérnic o snizovani produkce halogenovanych organickych latek jako
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prekurzorii sklenikového efektu. V soucasnosti se k vypenovani v nezbytnych piipadech
vyuzivaji Cisté fluorovodiky napt. HFC-134a [2]. Jde hlavné o izolace nanédsené stiikanim,
kde z bezpecnostnich divodii nelze pouzit pentan. Pii vyrobé izola¢nich paneli nahradil
z ekonomickych ditvodil freony a jiné halogen derivaty oxid uhlidity, a to jak vznikly in situ,
tak dodatecné pridany v kapalné formé. Tyto pény vSak maji vyrazné vySsi tepelnou
vodivost. Proto se v soucasnosti tvrdé pény zpénuji izomery pentanu. Chemicky zpusob je
zalozen na vzniku oxidu uhli¢itétho zvody pfidané do reakéniho systému reakci
s izokyanatovou skupinou za vzniku mocovinové vazby. Tento zpisob se dnes pouziva
hlavné pii vyrobé mékkych pén s otevienou strukturou, kde vznikajici plyn volné unika
a nema tedy na vlastnosti a pouziti pény vliv. Na podobném principu funguji i jednoslozkové
stavebni hmoty, které se zpénuji u€inkem vzdusné vlhkosti.

kat.
H H

Obr. 7. Uvolnéni CO, pti chemickém vypénéni [4]

Fyzikalni princip je zaloZen na rychlém odpateni nizkovrouci kapaliny, kterd je jemné
dispergovand v reakénim systému. D& se obvykle odehraje diky vznikajicimu reakénimu
teplu.

1.1.6 Dalsi aditiva

K dal$im slozkdm meékkych i tvrdych pén patii zejména surfraktanty umozujici dokonalé
smiseni vSech slozek PU systému. PouZivaji se kationtové i aniontové tenzidy podle
prevazujiciho naboje. Tyto latky maji také nespecificky vliv na stabilitu pény bé&hem
vypénovani. K udrzeni komponent systému ve smiseném stavu slouzi stabilizatory emulzi.
Jejich pouziti je klicové pro zajisténi homogenity vypénovaciho ¢inidla v reakéni smési, at’ uz
jde o vodu v ptipadé chemického zpéniovani nebo o vypeénéni fyzikalni podstaty pentanem,
freonem ¢i kapalnym CO,. Jemnost a homogenita vypéniovaciho ¢inidla ve vzniklé emulzi ma
zédsadni vliv na velikost a distribuci velikosti bunék pény. K podpofe stability stén rostoucich
bun¢k jsou pridavany stabilizatory pény. Nejcastéji se jednd o nizkomolekuldrni polyeter-
polysiloxanové kopolymery ve smési se sulfonovanymi mastnymi kyselinami. Podstata
stabilizace je pfipisovana vytvoieni tenké vrstvy viskdzniho filmu stabilizatoru na nové
vznikajicim povrchu buiiky, ktery slouZzi jako podptlirna kostra [3],[4].

1.2 Pénové PU materialy

Prikopnické prace v moznostech syntézy a vyuziti polyuretani se zacaly objevovat v roce
1937 a zaslouzil se o né¢ predev§im Otto Bayer se svymi spolupracovniky v rdmci vyzkumné
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¢innosti u spole¢nosti I. G. Farben. Jiz za druhé svétové valky méla néktera némecka letadla
polyuretanové natéry. Prvni patenty na ptipravu PU pény pfihlésil rovnéz Otto Bayer jiz jako
pracovnik stejnojmennych chemickych a farmaceutickych zdvodi. Spole¢nost Bayer ma
dodnes vedouci postaveni na trhu s polyoly a izokyandty. Prlimyslova vyroba mékké pény
pod obchodnim nazvem Makrolon® zapocala v roce 1954 (Bayer) a byla zalozena na TDI
v kombinaci s polyesterovym polyolem. V 60. letech se na trhu objevily prvni PU systémy
pro piipravu tvrdych pén vyuzivané jako tepelné izolace lednicek. Postupné se staly pro své
vyborné termo-izola¢ni a mechanické vlastnosti soucésti stavebnich materialt [8].

1.2.1 Mékké PU pény

M¢ekké PU pény se pouzivaji v ndbytkaiském pramyslu pii vyrobé matraci, vyplni
calounénych vyrobkii a automobilovych sedadel, v obalové technice k tlumeni narazi
a vibraci, jako zvukové izolace aj. Pro strukturu pény jsou typické oteviené buiiky a z toho
plynouci prodys$nost i mozna nasakavost pény. K vyrobé mekkych pén se vyuzivaji izomery
TDI a polyeterové polyoly s molekulovou hmotnosti 600-2000 g/mol jako 2-4 funkcni
zalozené na diolech, glycerolu resp. pentaerythritolu. Polyeterové fetézce jsou odvozeny
nejcastéji od etylenoxidu, popi. propylenoxidu [7]. Mckké pény jsou zpéiovany oxidem
uhli¢itym, vznikajicim reakci izokyanatovych skupin s vodou, piidanou k polyolu. Bloky
pény jsou vypénovany prevazné v otevienych formach, coz ma za nésledek vznik pomérné
velkého mnozstvi odpadu z vyroby, dosahujici podle geometrie formy az 10%. Naopak
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v uzavienych formach a je prakticky bezodpadova [2].

1.2.2 Tvrdé PU pény

Tvrdé pény nalezly hlavni uplatnéni jako tepelné izolace ve stavebnictvi, kde se pouzivaji
ve form¢& izola¢nich paneldi, sendvicovych konstrukénich prvkii nebo jako dodatecné
vytvarené stfikané izolacni vrstvy. Dobré izola¢ni vlastnosti jsou podminény strukturou
tvofenou uzavienymi buiikami, jejich rozmérem a plynem, ktery je vypliuje. Zakladem
tvrdych pén je 4,4"-methylendiisokyanat nebo smés 4,4" a 2,4" izomerd v kombinaci
s vicefunkénimi izomery [2]. Polyoly jsou na rozdil od meékkych pén pievazné
polyesterového typu se stfedni molekulovou hmotnosti cca 500-2500 g/mol. Zakladem jejich
kostry byvaji dioly az tetroly. Takovymto polyesterovym polyolem z produkce spolecnosti
Bayer je produkt odvozeny od pentaerythritolu a esteru kyseliny adipové [6]. Jeho vyroba je
moznd polymerizacni reakci y-butyrolaktonu s otevienim kruhu. Takto pfipravené polyoly
molekulové hmotnosti. Vzdy se vSak jedna o produkt poskytujici celkem 4 hydroxy skupiny.
Tyto vicefunkéni polyoly slouzi ve struktufe zaroven jako sitovaci jednotky. Jina alternativa
dosazeni sitovani polymeru je podpotfenim tvorby isokyanurdtovych vazeb, cehoz lze
dosdhnout volbou vhodného sitovaciho katalyzatoru nebo vyuzitim trimérniho MDI
obsahujici izokyanuratovy kruh jako vstupni suroviny. Zesitovani polymeru zaloZené
na tomto principu pfindsi jesté vétsi pevnost, odolnost proti ohni i proti piisobeni chemickych
latek v porovnani s prostym vyuzitim vicefunkénich polyolt ¢i izokyanatl. V tomto piipadé
prevlada vyuziti dvoufunkénich polyoll a to jak alifatickych, tak aromatickych, odvozenych
od kyseliny adipové popt. tereftalové, v kombinaci s etylenglykolem [3]. Vypénéni hmoty je
mozné, stejné jako u mékkych pén, vznikajicim oxidem uhli¢itym. Pfi vyrobé izola¢nich
panelil se vSak pfechazi na zpénovani pentanem piidanym do reakéni smési. K jeho rychlému
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odpareni a tim 1 vypénéni, dojde vlivem reakéniho tepla pfi piekroceni teploty varu pentanu
36,1 °C [9]. Takto vypénéna hmota vykazuje niz§i tepelnou vodivost. Na stejném principu je
zalozeno zpénovani freony. Od jejich vyuziti bylo vSak na zakladé Montrealského protokolu
a cené upusténo s vyjimkou cisté fluorovanych freont. S obsahem freonli v pénach star§iho
data vyroby je vSak tieba pocitat pii jejich recyklaci.

1.3 Produkce polyuretaniu ve svété

Celkovy objem vyroby pro rok 2004 ptedstavoval 3352 kt. V tomto primyslu bylo
zaméstnano 88500 pracovnikl. Celkovy obrat ve vyrobnim sektoru ¢inil 125,7 mld. €,
pricemz trend produkce PU materialii je nadale stoupajici. Zvlastnosti primyslu polyuretant
je rozdéleni vyroby, kde vétSinu produkce (cca 65%) zajist'uji malé spolecnosti s primérnym
pocétem 32 zamé&stnanci [15].

Tabulka 1. Rozd¢€leni objemu vyroby PU produktt [15]

Material Objem (kt/rok) Obrat (mld. €)
stavebnictvi 581 4,1
nabytkarstvi 570 14

automobilovy priamysl 560 40
barvy 560 7,2
lepidla 448 442
obuvnictvi 250 5,3
elastomery 202 1,7
lednicky 177 9,2

1.4 Zdroje PU odpadu

Odhadované mnozstvi PU odpadu vroce 2004 piedstavovalo 1500 kt, coz predstavuje
cca 0,2 % z produkovaného smésného odpadu. Zhruba jen jedna polovina PU odpadu je
recyklovatelnd. Druhd polovina neni pro zneciSténi i znacny rozptyl v ostatnim odpadu
zpracovatelna a kon¢i na skladkach. Hlavnim zdrojem odpadniho PU je automobilovy
a ndbytkarsky pramysl, respektive odpad ve formé méekkych pén. Zpracovani téchto odpadi
(sedadla automobilli, matrace apod.) je nejpropracovanéjsi pro jejich snadnou oddélitelnost
irelativné vysokou cistotu. Ackoliv v sou€asnosti ptipadd nejvétsi podil produkovanych
polyuretani na stavebni materidly, tj. tvrdé termoizola¢ni pény, sendvicové konstrukéni
materidly a stiikané pénové izolace, pfedstavuji tyto materidly pouze 2,1 % z celkového
mnozstvi PU odpadii. Tento fakt je zplsoben dlouhou zivotnosti téchto materiali
a konstrukci odhadovanych na 40-50 let [10]. K masivnéjSimu vyuziti PU pén ve stavebnictvi
doslo az v druhé poloving 90. let, proto se vétsi mnozstvi odpadu tvoreného tvrdou PU pénou
zacne objevovat az v budoucnu a stane se spolu s mékkymi pénami jednou z jeho hlavnich
slozek. Mezi prakticky nerecyklovatelné odpady patii natérové hmoty a lepidla, které tvoii
cca tfetinu z celkového objemu vyrédbénych polyuretani.
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1.4.1 Soucasny stav vyuziti PU odpadu
Pro rok 2004 tvofil objem recyklovanych polyuretani cca 350 kt. Jednotlivé
produkty/metody recyklace byly zastoupeny v. EU+USA dle tabulky [10].

Tabulka 2. Tabulka vyuziti PU odpadu [10]

Produkt/metoda Zpracovavany objem (kt/rok)

spalovani-energetické vyuziti 203

rebonding mekkych pén 130
za tepla lisované krytiny 7
termoizolacni sypané vrstvy 3
sorbenty ropnych latek 2
pramyslové zplynovani 2
plnidla 1
chemolyza <1

Z tabulky je patrné, ze vétSina recyklovaného odpadu konci ve spalovnach a nejde tedy o
recyklaci v pravém slova smyslu, jelikoz se jednou vzniklé chemické struktury ptivodniho PU
navzdy rozrusi. Tento zpUsob vyuziti rovnéz nevede k zmenSeni objem1 vstupnich surovin na
vyrobu novych polyuretanovych produktii. Naopak zptsoby chemické recyklace vedouci
obvykle k regeneraci polyolu, poptipadé¢ jako zdroj niz§ich aromatickych aminti, patii
k neyjméné vyuZivanym metodam.

1.5 Moznosti recyklace PU odpadu

V poslednich letech prodélalo odvétvi recyklace polyuretanti velky rozmach a mnohé metody
recyklace byly jiz dotaZzeny az do primyslového vyuziti. Nejvétsi diraz je kladen na
zvladnuti technologie recyklace mekkych PU pén s navaznosti na recyklaci autovrakt, kde
¢ini primérné zastoupeni polyuretanového odpadu cca 18 kg. Hlavni podil pfipadd na vyplné
sedadel, menSi Cast pak na polyuretanové pény s integralnim povrchem, pouzité napf.
k vyrobé volanti [11]. Metody recyklace muzeme podle hlavniho principu rozdélit na
mechanické, chemické, termochemické, energetické. Vyuzitelnost jednotlivych metod zavisi
hlavné na objemu zpracovavaného odpadu, jeho Cistoté, popt. na typu znecisténi [10].

Mechanické metody miizeme nazvat také materidlovou recyklaci, protoze je polymer
vyuzivan ve své pivodni podobé a zpracovani se omezuje pouze na mechanické operace jako
tfidéni, prani, rozemildni, lisovani, lepeni aj. Do této oblasti spadd jedna znejhojnéji
vyuzivanych metod recyklace mékkych PU pén, tzv. rebonding, kdy je péna namleta na vétsi
kusy a s pomoci nového diizokyandtu (a polyolu) spojena opét do blokii. Takto vznik4 péna
muze ve vétsSin€ piipadu zcela nahradit pény vyrabéné z Cisté novych surovin [12].

Chemické metody jsou zalozené vétSinou na S§tépeni uretanovych vazeb v misté -O-C-
vhodnym ¢inidlem za bazické nebo kyselé katalyzy. Cilem téchto procesi byva regenerace
puvodniho polyolu za soucasného omezeni vzniku aromatickych aminti [13]. Chemicka
regenerace neni dosud piili§ rozSifena pro znacnou energetickou naroc¢nost celého procesu,
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ktery je obvykle spojen s nékolikahodinovym zahtivanim reakéni smési na teploty okolo
200 °C [14]. Posledni poznatky z oblasti recyklace mékkych pén ukazuji, Ze k velmi
vyraznému urychleni celého Stépného procesu dochdzi pii pouziti mikrovinného ohievu
reakéni smési. Experimentalni ¢ast prace je proto zaméfena na ovéfeni moznosti chemolyzy
tvrdych PU pén v mikrovinném poli. U chemolyznich procesii zalezi také na konkrétni
struktufe polymeru, jako hustota sitovani, druh polyolu, piitomnost mocovinovych a
isokyanuratovych strukturnich jednotek aj. VétSinu chemolyznich reakci také inhibuje
pfitomnost 1 malého mnozstvi akrylonitrilu a jeho strukturnich analogii. Ten se mize
vyskytovat v polymernim odpadu diky hojné¢ pouzivanym ABS hmotam [25]. Obecné lze
konstatovat, ze chemické metody recyklace vyzaduji peclivé nastaveni podminek Stépeni,
Cistotu az jednodruhovost recyklovaného materidlu. Jde tedy o metody dobie uplatnitelné
k recyklaci odpadu vznikajictho pii vyrobé samotného materidlu jako alternativa
k obvyklejsimu spalovani procesnich odpadt.

Termochemické zpracovani polyuretanti a polymerniho odpadu vychazi ze stejnych principti
jako petrochemické zpracovani ropy a uhli. Patii zde hlavné pyrolyza, zplynovani
a hydrogenacni Stépeni. Tyto metody nenalezly v praxi dosud vétSiho uplatnéni pro znacné
investicni néklady a vysoky obsah dusikatych derivati v reakénich produktech, respektive
oxidi dusiku ve spalinach vzniklych pfi jejich spalovani [32].

Energetické vyuziti polyuretani ¢ili spalovani je podminéno zejména vysokou vyhfevnosti
PU materidlli na urovni 24-30 MJ/kg [32]. Spalovani je obecné jedinou alternativou pro
vyuziti siln¢ znecisténého a nehomogenniho odpadu. V soucasnosti konci ve spalovnach
vétSina PU odpadu z celkového recyklovaného mnozstvi. Pokusné fizené spalovani Cistych
polyuretant ukazuje, Ze nedochazi k prekroceni limitii obsahu kyanovodiku ve spalinach, coz
byva casty produkt hotfeni pii nedokonalém spalovani na dusik bohatych polymert
v lokélnich topenistich [29].

Tabulka 3. Sou¢asné metody zpracovani PU odpadu [25]

Chemické Termochemické Mechanické Energetické
hydrolyza hydrokrakovani rebonding spalovny odpadu
alkoholyza pyrolyza lisovani za tepla cementacni pece
glykolyza zplyniovani vstiikovani vysoké pece
aminolyza slepovani
hydroglykolyza vyroba plnidel
frakcionace

1.6 Mechanické operace

Mechanickd preduprava materidlu je nutnd pro vétSinu recykla¢nich metod. U smésnych
odpadii souvisi hlavné s tfidénim, ¢isténim a ndslednym drcenim odpadu na castice vhodné
pro dal§i zpracovani. Procesni odpady jsou vétSinou Cisté jednodruhové, proto se jejich
uprava pied dalSim recyklaénim postupem omezuje na drceni a rozemildni. Recyklacni
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metody se tykaji hlavné pénovych materialli, kterych je produkovdno nejvice a to nejen
hmotnostnég, ale hlavné objemové. Mechanické operace jsou tedy zaméfeny na zmenSeni
objemu odpadu, tj. jeho denzifikaci. K redukci objemu pénovych materidlit bylo vypracovéano
nékolik v praxi pouzivanych metod, jejichz vyuziti se odviji od struktury a tuhosti
zpracovavaného odpadu [16].

1.6.1 Denzifikace mékkych pén

Specifickym rysem mékkych pén, je struktura tvoiend z otevienych bunék. Pény jsou tedy
dobfte stlacitelné¢ a k zmenSeni objemu pfed transportem na misto zpracovani byva vyuzito
prosté lisovani do balikli, které jsou zajiStény proti zpétné expanzi. Dosahovana hustota
materialu se pohybuje mezi 100-400 kg'm™. Rozemilani pén s otevienou strukturou
a nasledné lisovani nevede k vyraznéjsi redukci objemu [16].

1.6.2 Denzifikace tvrdych pén

Na rozdil od mekkych pén maji tvrdé pény uzavienou strukturu, a proto je zmensovani jejich
objemu spojeno s rozruSenim bunck a uvolnénim vypéniovaciho plynu. K tomu je potieba
pénovy materidl namlit nebo rozdrtit na rozmér ¢astic o velikosti odpovidajici maximalné
nékolikanasobku primérné velikosti bunck tvofici pénu. Mensi jemnost mleti neni potfebna
pro obvyklou kiehkost materialii tvotici tvrdou pénu, kdy stény bun¢k praskaji jiz pfi nepiimé
mechanické namaze. Rozemildni tvrdych pén je spojeno s vysokou praSnosti a diky
vybornym elektroizolaénim vlastnostem polyuretanii i s elektrostatickym nabijenim Castic.
Zatizeni musi byt konstruovano pro vybusné prostfedi. U polyuretanového prachu
srozmérem &astic 100-200 um se udava mez vybusnosti pii koncentraci 100 g'm™ [2].
Nebezpeci vybuchu je jest€ umocnéno uvoliiovanim plynu tvotici vyplii bunék. V soucasnosti
nejvice vyuzivany pentan ma meze vybusSnosti 1,4-7,8 % obj. [15]. U mechanického
zpracovani starSich pén vypénénych freony je nutné z ekologického hlediska zajistit zachyt
plynu. Technologicky pfijatelnym postupem pro pentan i1 freony je vymrazovani i
zkapaliiovani uvolnénych plynl. Zatizeni k mechanickému zpracovani PU pén i regeneraci
uvolnénych plynt jsou jiz komeréné dostupna [16]. Podle principu rozemilani a uspotradani
mleciho procesu rozliSujeme nékolik zakladnich typi pouzivanych zafizeni.

1.6.2.1 NoZovy mlyn

Mleci proces probiha mezi nékolika ostrymi nozi, ne€kolik péarG je statickych a nekolik
ulozeno na rotoru. Mleti je moZzno az na rozmér Castic danym mezerou mezi statickymi
a pohyblivymi nozi. Mlyn byva vybaven tfidicim sitem, které zadrzuje Castice vétSi nez
pozadované a vraci je zpét do procesu, dokud nedosédhnou pozadovaného rozmeéru. Touto
metodou lze dosdhnout velikosti ¢astic <0,3 mm. Nevyhodou muizou byt relativné vysoké
otaCky =zafizeni spojené s intenzivn&jSim vyvinem tepla 1 ndchylnost k mechanickému
poskozeni nozii pti vniknuti napt. kovové Castice [16].

1.6.2.2 Valcovy mlyn

Rozemilani probihd v mezete mezi dvéma valci rotujicich proti sobé rGznou rychlosti.
Velikost ¢astic odpovidd rozméru mezery. Tento typ mlynu je vhodny pro mekké i tvrdé
pény. Spojuje dohromady proces mleti 1 denzifikace a mlize byt vyuzit soucasné jako c¢len
k dopravé rozemletého materidlu napt. misto $Snekového dopravniku. Dal§i vyhodou miize byt
snadnéjsi odvod statické elekttiny z povrchu vélcii 1 moznost piimého zapracovani lepidel,
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chemolyznich c¢inidel ¢i polyolti pro piimé zpracovani namletého materidlu v dalSim
recyklacnim procesu. Absence nozovych ploch zvysuje zivotnost za soucasného snizeni
nakladl na udrzbu zatizeni [16].

1.6.2.3 Peletovaci mlyn

Zatizeni je zaloZeno na protlacovani rozemilaného materidli ptes desku s otvory pomoci
rotujicich ozubenych vélci. Usporadani malych zatizeni byva horizontalni s rovnou deskou
a rotujicim valcem, velkokapacitni soustroji pak povétsinou vertikalni, kde obiha vélec uvnitt
dérovaného bubnu pies jehoz sténu je materidl ve formé granuladtu valcem protlacovan.
Produktem jsou v piipadé tvrdych pén granule o hustoté 500-800 kg'm™ vyuZitelné nap.
pro fluidni spalovani v kombinaci suhlim. V chemolyznich procesech spojenych
s mikrovinnym ohievem by mohly byt takovéto granule se zapracovanym ¢inidlem vhodnym
vstupnim materidlem pro zkapalnéni a regeneraci slozek PU materialti [16].

1.6.2.4 Impaktni odstiedivy mlyn

Impaktnim mlynem se rozumi zafizeni vyuZzivajici vlastni energii ¢astic k jejich roztfiSténi
na mensi Castice. Energii ziskavaji ¢astice ve formé odstiedivé sily, kterou ziskaji v rychle
rotujicim rozvadécim kole podobném obéznému kolu odstfedivého cerpadla. Urychlené
¢astice pak narazeni na statické nebo rotujici noze po obvodu skiiné mlynu. Soucasti zatizeni
byva i pneumaticky tfidi¢. Vysledkem je velmi jemné mlety produkt s pomémé uzkou
distribuci velikosti ¢astic. Tyto mlyny byvaji zatfazeny jako druhy stupenn mleti, pro
omezenou velikost vstupnich ¢éstic. VEtsiho vyuziti naSel tento princip pii rozemilani tuhych
polyuretanii napft. pti recyklaci tzv. RIM (Reaction Injection Molding) prvki. Tyto dily
nachazime stale Castéji v automobilech jako kryty motorti, rozvody vzduchu, pfedni masky
aj. Pro moznost vyroby tvarové velmi slozitych dili pfi prakticky beztlakém provozu se da
o¢ekavat, zZe se bude mnoZstvi téchto PU dilii v automobilovém primyslu zvySovat na tkor
dilt vyrabénych tlakovym vsttikovanim taveniny [16].

1.6.2.5 Kryogenni rozemildani

V piipadé mekkych pén a elastickych PU materidli je rozemildni na velmi malé Castice
vhodné jako plnidla ptidavéana pii produkci novych PU materialii problematické. Rozemilani
je spojeno vzdy se zahiivanim, coz cely proces dale znesnadiiuje. Pro mikronizaci mékkych
pén a elastomerd lze vyuzit vyrazné sniZeni teploty a nasledné drceni v Celistovych drti¢ich
¢i odstfedivych mlynech. K chlazeni se vyuziva kapalny dusik. Vzniklé ¢astice s rozmérem
do 100 pm lze po smiseni s polyolem vyuzit k produkci nového materidlu, bez nutnosti
konstrukénich zmén na zpénovacich a vsttikovacich zatizeni. Pro vysokou cenu kapalného
dusiku nebo energie potfebné ke konvenénimu chlazeni se tento postup v praxi vyuziva jen
ojedinéle [16].
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Obr. 8. Typy mlyni, zleva: nozovy s tfidicim sitem, valcovy, vertikalni peletovaci, impaktni s
ttidi¢em castic.

1.6.3 Re-bonding

Re-bonding tj. metoda, pii které jsou malé kousky rozdrceného odpadniho materidlu
slepovany za zvySeného tlaku do vétSich celki pozadovaného tvaru, patii v soucasnosti
k nejvice pouzivanym recyklacnim metodam. Nejvétsi uplatnéni nasla pii recyklaci mékkych
pén, kde dosahuje objem zpracovavaného odpadu cca 150 kt ro¢né¢ [10]. Metoda vykazuje
vysokou variabilitu vlastnosti vystupnich produkt. Hustota produkovaného materialu muize
byt podle pouzitého tlaku béhem lepeni v rozmezi od pivodni hustoty recyklované pény az
do cca 300 kg'm™ i vice dle pouzitého lepidla a zptsobu jeho vytvrzeni. Na vyslednou
flexibilitu a tuhost méa rovnéz vliv velikost slepovanych castic. Proces lepeni mize byt
rovnou spojen s formovanim pozadovaného tvaru vyrobku. VétSina takto produkované pény
je vSak ve form¢ vétSich blokl urcenych k dodatecnému roziezani na poZadované rozméry.
K lepeni PU pény se vyuzivaji samotné diizokyandtové prepolymery na bazi MDI. Slepeni je
dosazeno piechodem horké pary pres stlaceny materidl ovlhéeny MDI. Ke spojeni
v homogenni celek dojde vytvofenim mocovinovych vazeb. Nanaseni lepidla na povrch
¢astic probihd v michané zmlZzovaci komote. Lepeni byva koncipovano jako kontinudlni
proces. Metoda je spojena s vysokym zhodnocenim materidlu, ndklady na lepidla jsou
minoritni pro jejich obsah do 10 %. Svymi vlastnostmi se takto produkované materidly nelisi
od pén produkovanych z novych surovin [12]. Pro horsi vzhled a proménnou barevnost se
vSak hodi jen tam, kde materidl neni viditelny. Vyuziti této techniky recyklace je pro tvrdé
pény problematické i1 z hlediska malé stlacitelnosti a kiehkosti pén, kvili které by béhem
lisovani dochazelo k poruseni stén bunck a tim i ztrat€¢ pozadovanych tepeln¢ izolac¢nich
vlastnosti. Proces lepeni by musel byt veden jako beztlaky, coz by vyzadovalo smiseni
s kompletnim pénovym PU systémem. Obsah pevnych castic v systému vSak vyZzaduje
celkovou zménu technologie miseni a vstfikovani do forem, proto se k lokalnimu feSeni
problému s procesnim odpadem nehodi.
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Obr. 9. Schéma kontinualni linky k rebondingu mékkych pén. [12]

1.6.4 Lisovani za tepla

Lisovani za tepla (Compression moulding) je metodou, kde zjemné mletych tuhych
polyuretanti, zejména RIM dilti a tuhych PU pén, Ize za zvySené teploty a vysokého tlaku
vylisovat zcela kompaktni neporézni dily obsahujici 100% recyklovaného materidlu. Tato
technika se za¢ina uplatiiovat pii vyrob¢é autodilli jako nahrada za komponenty vyrobené
metodou vstiikovani nebo novéji RIM technikou. K dosaZeni slepeni samotného PU
materidlu v kompaktni celek je zapotiebi teplot kolem 190 °C a tlaku 35 MPa i vice. Doba
pobytu materialu ve formé& zavisi na pouzitém tlaku a pohybuje se mezi 1-4 min. Jako vstupni
surovina se vyuziva granulovany recyklat s velikosti ¢astic 0,5-3 mm. Pfi pracovnim tlaku se
uplatni velmi dobra zatékavost materialu i v ptipad¢ husté sitovanych recyklat z tuhych pén.
Mechanické vlastnosti takto zhotovenych dilii jsou ve vSech hlavnich parametrech o cca 10%
horsi. Produkt s takika totoznymi vlastnostmi lze obdrzet ptidavkem glykolu do granulatu,
ktery za daného tlaku a teploty zplsobi mirnou frakcionaci polymeru za soucasného vzniku
novych chemickych vazeb. Jako vyhody takto zhotovenych dild 1ze uvést absenci vnitiniho
pnuti, dobrou odolnost proti vysokym teplotdm, moznost produkce tvarové slozitych dila
imoznost 100% recyklace pivodniho jinak odpadniho materidlu. Nevyhodou je prace
s vysokymi tlaky, které kladou velké naroky na vyrobni zafizeni. V soucasnosti se tato
technika pouziva k vyrobé nékterych dilti vozti znacek BMW a Chrysler. V ptipadé pouziti
mékkych pén jako vstupniho materidlu je vystupni produktem pruzna hmota, vyrabéna
obvykle ve formé platd nebo pasi, které nasly uplatnéni jako primyslové podlahové krytiny
nebo podkladové materidly umélych povrchi sportovist aj. Pro komplikovanou
vybarvitelnost téchto hmot byva povrch dodate¢né upraven napt. pogumovanim [18].

1.6.5 Slepovani za vysokého tlaku

Slepovani za vysokého tlaku (adhesive pressing) je metoda spojujici prvky re-bondingu
s lisovanim za tepla. Proces je zalozen na slepovani hrubé drceného materidlu (zejména
tvrdych pén) za vysokého tlaku. Produktem jsou desky s hustotou odpovidajici pouzitému
tlaku a mnozstvi lepidla, kterd se pohybuje u komerénich produktd kolem 100-300 kg.m™.

Jako lepidlo pro zpracovani tvrdych pén lze s vyhodou vyuzit polymerni MDI s vys$Sim
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polymera¢nim stupném, které vznika v malé mife jako nezadouci produkt pii vyrobé MDI a
byva od néj oddélovano. Ke slepeni pak dochdzi plisobenim vodni pary, kterou je smeés
ovlh¢ena tésn¢ pred stlacenim na pozadovanou tloustku. Takto vyrobené desky lze pouzit
jako podkladovy material plovoucich podlah, k rozvodim potrubi podlahového topeni a
vSude tam, kde je tfeba materidl s dobrou tepelnou odolnosti s relativné malou tepelnou
vodivosti a nizkou navlhavosti [19].

1.6.6 Dvouproudé vstrikovani

Metoda dvouproudého vsttikovani (dual injection moulding) pfipomina uspotfadanim vyrobu
pén s integralnim povrchem. Jadro vyrobku tvoii recyklovany material, ktery je kryt vrstvou
nového polymeru poZadovanych vlastnosti. Jadro je lisovdno z granulatu tvofeného smési
reaktoplastu s termoplastem. Pouzitym reaktoplastem mohou byt odpady z tvrdych pén nebo
RIM materiadly. Termoplastickou slozku slouzici jako pojivo jadra mohou byt fidce sitované
polyuretany, ale také polyestery a polyamidy pro jejich dobrou sndSenlivost s polyuretany
vychazejici ze strukturnich podobnosti. Vhodnym a dostupnym polyesterem muze byt
polyetylentereftalat (PET), jehoz jednotky se obvykle vyskytuji ve strukture PIR pén.
Vyhodou takto vytvorenych vyrobktl je libovolna barevnost a tuhost povrchu nezavisla
na pouzitém recyklatu [19].

1.6.7 Sorbenty ropnych latek

Material vznikly jemnym rozemletim tvrdé polyuretanové pény vykazuje vybornou
schopnost jimat ropné latky jako oleje, motorova paliva aj. Tato vlastnost je dana velkym
povrchem ¢astic, které maji z velké casti tvar drobnych listkii ptiivodné tvotici stény bunék.
Takovyto sorbent 1ze vyuzit k likvidaci uniklych provoznich kapalin pii autonehodéch, ale 1
k zachytu ropnych latek z vodni hladiny, protoze PU prach na hladiné plave. Vyhodou
takovychto sorbentli v porovnani s klasickymi materidly anorganického plivodu, jako hojné
pouzivany Vapex®, je vyrazn& niz§i hustota pii stejné sorpéni schopnosti. Tento fakt se
projevi v cené za likvidaci pouZitého sorbentu, ktery 1ze rovnéz bezezbytku spalit [18].

1.6.8 Ostatni vyuZiti tvrdych pén

Hrubsi drt’ s velikosti ¢astic cca 1 cm lze vyuzit ve smési s cementem k vytvofeni izolacni
vrstvy podlah a stfech. Pro objemovy obsah recyklované pény 90% vykazuje material
tepelnou vodivost 0,06 W'm "K' a dobré akusticko-izolaéni vlastnosti. Tento stavebni
systém je zaregistrovan pod nizvem THERMOGRAN®. Podobné vyuziti drti z tvrdych pén je
k plnéni dutin vostinovych cihel, které jsou nechavany prazdné nebo se plni perlitem.
K tomuto vyuziti pfispiva 1 fakt, Ze se objevuji stale Castéji tzv. suché stavby, u kterych jsou
ptesné brousené cihly lepeny PU montazni pénou [18].
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1.7 Chemické metody recyklace

Chemicka recyklace mize byt pouzita jednak za ucelem regenerace ptivodnich surovin, tak i
jako metoda vedouci ke zkapalnéni odpadu, coz vede v ptipadé penovych odpadi
k vyraznému zmen3eni objemu. U tvrdych pén s primé&rnou hustotou cca 40 kg'm™ a hustotd
vystupniho chemolyzniho produktu kolem 1250 kg'm™ dochazi k 31,2 nasobnému zvy3eni
hustoty. V ptipadé spalovani procesnich odpadii mimo vyrobni zavod lze touto cestou snizit
naklady na jejich dopravu. Regeneraty vzniklé za ucelem ndvratu do vyrobniho procesu, pak
kromé& feSeni problému s odpadem déle snizuji ndklady na ndkup novych surovin. Prvni
provozni pokusy ukazuji, Ze pti dodrzeni jistych podminek Ize uplatnit regenerat ve vyrobé
ve znacném zastoupeni, daleko pfevySujici mnozstvi vznikajiciho odpadu [36]. Moznost
uplného odstranéni pevnych odpadi z vyroby je tedy prakticky proveditelnd a soucasné
nevyzaduje zmény na stavajicim vyrobnim zafizeni. Ke Stépeni polyuretand Ize teoreticky
vyuzit v§echny chemolyzni procesy znamé u polyesterti a polyamidt. Produkty se pak dle
principu a funkénosti €inidla 1i$i koncovymi skupinami St€pnych produktii [13]. Specifické je
Stépeni vodou ¢ili hydrolyza, u kterda neumoznuje ovlivnéni sloZeni produktu samotnym
¢inidlem. Mezi dalsi reakce vedouci ke sniZzeni molekulové hmotnosti polyuretanu patii
zejména ruzné alkoholyzy. Podle funkénosti alkoholu je lze rozdélit na prostou alkoholyzu
jednosytnym alkoholem, glykolyzu dioly, popt. vy$Simi alkoholy jako glycerolem aj. Vybér
alkoholu ovliviiuje vlastnosti a dal$i zhodnotitelnost alkoholyzniho produktu. Mezi dalsi
vyuzitelné reakce patii hlavné aminolyzy a smésné reakce jako hydroglykolyzy a
aminoglykolyzy. Z teoretického hlediska lze S$tépeni dosdhnout 1 transesterifikaci —
esterolyzou nebo plisobenim organickych kyselin — acidolyzou [25]. V technické praxi byly
rozvinuty k poloprovoznimu a provoznimu vyuziti nasledujici procesy:

1.7.1 Hydrolyza

Hydrolyza, ¢ili $tépeni plsobenim vody je proces, kterému polyuretany podléhaji z Casti
1 samovolné obdobné¢ jako polyestery. Produktem tizené hydrolyzni reakce je pivodni polyol,
diamin piislusny pouzitému diizokyanatu a CO, jako produkt dekarboxyla¢ni reakce. Toto
plati vSak pouze pro ptipad polyuretant s polyeterovou kostrou, kterd je sama o sob& proti
hydrolyze rezistentni. U polyuretani zaloZenych na polyesterovych polyolech se spektrum
moznych produktl rozsifuje o hydrolytické produkty samotného polyolu. Z tohoto diivodu
byla vétSina vyzkumil zaméfena na zpracovani mékkych pén. Vzniklou smés polyolu
s diaminy lze rozdélit destilaci. Oddéleny polyol ma prakticky totozné vlastnosti jako
plivodné pouzity pii vyrobé a Ize jim bez vyraznych zmén vlastnosti nahradit az 30 % nové
suroviny [21]. Diaminy Ize opét fosgenaci konvertovat na diizokyanaty. Hydrolyzni §tépeni
je proveditelné za atmosférického tlaku piehtatou parou nebo za zvySeného tlaku vodou
v kapalné fazi. Uvadi se, ze parou o teplot¢ 288 °C Ize mekkou pénu zcela rozlozit béhem
15 min [20]. Proces vedeny v pafe neumoziuje piidavek katalyzatoru podporujici rychlost
nebo selektivitu reakce. Hydrolyza ve vodné fazi vyzaduje piidavek vhodného bazického
katalyzatoru. Obvykle se jednd o NaOH nebo KOH. Rychlost hydrolyzy podporuji také
kvartérni amoniové soli a alkylsulfonaty. Vzhledem k nizké molekulové vaze vody lze docilit
uplného rozstépeni v hmotnostnim poméru voda k polyuretanu 1:3 az 1:15 v zdvislosti
na zastoupeni uretanovych vazeb v polymeru [21]. Uplné rozpuiténi PU je viak zdlouhavy
proces, ktery pii teplotaich okolo 200 °C zabere né€kolik hodin. Vznikd i malé mnozstvi
pevného podilu snizujici vytéznost na cca 95%. Vytézek samotného polyolu ve vztahu
k mnozZstvi pouZitém pii vyrobé pény dosahuje 90% [14].
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Obr. 10. Idealizované reakéni schéma hydrolyzy PU [14]

1.7.2 Glykolyza

Glykolyzni $tépeni nalezlo mezi ostatnimi metodami chemolyzy PU nejvétsiho rozmachu. Je
tomu tak diky vyhodnym fyzikalnim vlastnostem glykold pfi danych reakénich podminkach
a hlavné pro produkt obsahujici mensi mnozstvi aminti ve prospéch molekul s terminalnimi
hydroxy skupinami. Pfi vyssich teplotach dochéazi obdobné jako u hydrolyzy k dekarboxylaci
a vzniku diamind za sousasného vyvinu CO, [23].
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Obr. 11. Idealizované schéma glykolyzy PU

Pouzivanymi glykoly jsou nejcastéji etylenglykol (EG), propylenglykol (PG) popf.
dietylenglykol (DEG). Cely proces probiha v kapalné fazi nebo pii teploté varu glykolu, ktera
u uvedenych glykold dosahuje optimalnich teplot 190-245 °C. Glykolyzni proces muze
probihat v ¢istych glykolech diky autokatalytickym vlastnostem (disociace OH skupin pfi
vyssich teplotach). V praxi se pro urychleni piidavaji bazické katalyzatory jako NaOH,
K,CO;, soli slabych kyselin, napt. CH3COONa, alkanolaminy, jako diethanolamin
a v neposledni tadé také organokovové slouceniny cinu a olova. K zna¢nému urychleni
reakce dochazi ptidavkem alkylesterii kyseliny fosfore¢né a borité, které zpisobuji rychlou
transesterifikacni frakcionaci polymeru [22]. Rychlost glykolyzy je silné zavisla na teploté.
Pti teplotach do cca 150 °C prakticky neprobiha. Od 170 °C v8ak s teplotou rychlost reakce
vyrazné roste. Rozumnou hranici je teplota 250 °C [23], dale jiz probiha nekontrolovatelna
degradace za soucasného vzniku Sirokého spektra produkti nejisté stechiometrie [26].
V praxi byly vyvinuty dva zpusoby provedeni, a to glykolyza s jednou vznikajici fazi (single-
phase glycolysis) a dvoufazova (split-phase) glykolyza. Zda béhem procesu vznikne jedna
nebo dvé faze kapalného produktu zéalezi na typu vychoziho polyolu. Polyesterové polyoly
davaji jednofazovy produkt, polyeterové typy dvoufazovy. Horni, svétlejsi fazi, tvoti
prakticky Cisty regenerovany polyol, spodni, tmavsi, pak smés aminQ v pfebytecném glykolu.
Spodni faze mize byt po Uprave etylenoxidem pouzita jako polyol k produkei tvrdych pén
nebo primyslovych lepidel [25]. Dvoufazova glykolyza se tedy uplatiiuje hlavné pti recyklaci
mékkych pén. I zde plati, Ze vyzkum na poli zpracovani tvrdych pén oproti mékkym zaostava
a vysledky provedenych experimentl se tedy tykaji hlavné zpracovani mékkych pén. Jeden
takovyto vyzkum zamétfeny na pouziti DEG s CH3;COOK jako katalyzatorem ukazuje, ze
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pii teploté reakéni smési 225 °C dochazi k 90 % konverzi uretanovych vazeb po cca 3 h.
Rovnéz konecnd viskozita a hydroxylové Cislo se po 3 h jiz vyrazngji neméni. Zavislost
rychlosti reakce na mnozstvi katalyzdtoru ma vzestupny (exponencidlni) charakter a u
nizkych koncentraci katalyzdtoru mé zasadni vliv na konecnou viskozitu produktu.
Hmotnostni pomér DEG/ PU ovliviiuje hmotnostné stfedni molekulovou hmotnost produktu,
kterd se pohybuje od 600-800 pro pomér 3/1 az 1/1 [28]. Relativné velké mnozstvi (piebytek)
DEG v reakéni smési je dan faktem, Ze DEG slouzi zaroven jako extrakéni ¢inidlo. Po
oddéleni fazi lze ziskany polyol proprat piislusSnym glykolem, ktery mtize byt nasledné vyuzit
v procesu glykolyzy. Jina studie poukazuje na fakt, Ze k vyraznému urychleni celého procesu
dochazi v kombinaci s mikrovinnym ohfevem reakéni smési. Pfi obdobnych podminkach
glykolyzy lze pak obdrZet kapalné reakéni produkty v jednotkach minut [14].
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Obr. 12. Usporadani dvoufazové glykolyzy s vyuzitim obou frakci produktu [25]

Glykolyza polyuretani zalozenych na polyesterovych polyolech (tj. hlavné tvrdych PU a PIR
pen) probihd za podobnych reakénich podminek. Produktem je hnéda ¢ird kapalina vysoké
viskozity se smési Stépnych produktli polyuretanii i samotnych polyesterovych polyoli. Diky
teplotam reakéni smési béhem glykolyzy probihd dekarboxylace, coz se projevi uvoliiovanim
CO; 1 béhem chladnuti produktu. Pti teplotach pod cca 120 °C vyvin CO, ustava. Zhodnoceni
takto vzniklého produktu na pouzitelny polyol je mozné napft. reakci s etylenoxidem, ktery
reakci s obsazenymi aminy dava zpét hydroxy slouceniny. Jinou moznosti je oddéleni amind,
které znehodnocuji produkt vakuovou destilaci pii teplotdch, kdy jest¢ nedochazi
k dekarboxyla¢nim reakcim, popiipadé selektivni extrakce amint. Vybér vhodného
extrak¢éniho ¢inidla je vSak pro chemickou slozitost systému obtizny.

1.7.3 Alkoholyza

Alkoholyzou je mysleno $tépeni jednosytnym alkoholem, li§i se tedy od glykolyzy
v koncovém produktu, kterym je regenerovany polyol s diuretanem se strukturou dle
pouzitého diizokyanatu a alkoholu. Alkoholyza¢nim ¢inidlem byva pro svou nizkou cenu
nejcasteji metanol ¢i etanol. Z diivodi nizkych bodl varu je nutné vést proces za zvySencho
tlaku. Katalyzatory reakce jsou obdobné jako u glykolyzy. U alkoholyzy se predpokladala
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snadnéjsi extrakce alkylamini i1 samotnych amini ze smési v porovnani s ¢iSténim
hydrolytickych produkti. Tyto ptedpoklady se vSak neshledaly suspéchem. Pouziti
nizkovroucich alkoholll jen umoziiuje oddéleni jejich prebytka prostou destilaci ze smési.
Produkty alkoholyzy rozpusténé v piebytku alkohold lze s vyhodou vyuzit jako topné
kapaliny k ptimému spalovani [13], [25].

H H H H
| | 0 TL rlxr 0 /OH
N N 0 0
. \Rl/ \ﬁ/ \Rz/ \ﬁ,, Y 2R—on _ kat. R}/ \ﬁ/ \Rl/ \ﬁ/ \R3 N R2\
0 0 0 OH

Obr. 13. Idealizované reakéni schéma alkoholyzy PU

1.7.4 Aminolyza

Aminolyzni reakce polyuretani probihaji obdobné¢ jako alkoholyza ¢i glykolyza. Proces
Sté€peni vSak nastava pii mirngjSich podminkach. Uvadi se, Ze ke zkapalnéni mekké PU pény
dojde jiz pfi teploté 120 °C v kombinaci s dibutylaminem za bazické katalyzy pomoci KOH.
RovnéZz mnozstvi potiebného Cinidla je ptekvapivé malé, dosahujici az k hmotnostnimu
poméru 30:1. SniZeni teploty reakce pfidavkem aminu lze vyuZzit jeho zdmérnym piidavkem
do reakéni smési u glykolyznich procesi. BéZzny je ptidavek 5-10% dietanolaminu, ktery
snizuje teplotu glykolyzy na cca 180 °C pii zachovani rychlosti za soucasného katalytického
ucinku. Aminolyza miiZze probihat jak sjednoduchymi aminy, tak s diaminy. Reakce
s diaminy teoreticky vede az k uplné transaminaci za vzniku polymocovinového produktu
a polyolu. Rovnéz je znam proces bezkatalytického Stépeni polyuretanu parami ¢pavku za
vysokého tlaku. Rychly degradacni G¢inek na PU materidly ma také hydrazin. Aminolyzni
reakce sice nefesi problém s obsahem aminti v produktu, ale pro jejich dominantni obsah Ize
produkt opét upravit napt. reakci s propylenoxidem za vzniku hodnotného polyolu
pouzitelného k produkei tvrdych pén [13].

a) H H H H
| | H | | H OH
- N 0 o0 - kat. N N N N
> \R]/ \ﬁ/ \Rz/ \ﬁ, + 2R—NH, __Kat. R3/ ﬁ Rl/ ﬁ Ry + Rz\
0 0 o) OH
b)
H H H H
| | NH; H | | H OH
. H,N N N N N P
,/N\R/N\C/O\R/O\C,/ + RS kat. 2 Spd N N N N nRz/
1 2
I [| \
ll) I NH, 5 o OH

Obr. 14. a) schéma aminolyzy PU jednoduchym aminem za vzniku dimocoviny a polyolu
b) aminolyza diaminem za teoretického vzniku polymocoviny.

1.7.5 Hydroglykolyza

Proces hydroglykolyzy byl vyvinut spole¢nosti Ford Motor Company, jako mozna technika
k zhodnoceni znecisténych PU odpadu ziskanych z recyklaénich linek autovrakii. V principu
jde o glykolyzu s ptidavkem vody v glykolu. Jako katalyzator je doporu¢en LiOH. Proces
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probiha pii teplotach cca 200 °C. Spektrum produkti hydroglykolyzy je uzsi nez u samotné
glykolyzy. Opét jde o techniku vypracovanou pro polyeterové PU materidly. Vznikly polyol
je oddéleny od smési extrakci do hexadekanolu, aminovy podil je dale oddélen od pevnych
zbytkl, necistot a glykolu vakuovou destilaci. Ptebytecny glykol se vraci zpét do procesu
[20].

1.7.6 Frakcionace

Frakcionace pfedstavuje jistou alternativu k jemnému rozemildni PU materidli za Gcelem
vyroby plnidel ¢i lisovacich hmot. Jde o techniku vhodnou pro nesitované, popi. malo
sitované polyuretany, které je mozno rozpustit v rozpoustédle. Po rozpusténi je polyuretan
vysrazen piidavkem vhodné kapaliny, ve které je nerozpustny, napt. ve vode. Vznikla emulze
jemné rozptyleného polyuretanu je oddé¢lena filtraci. Vhodnymi rozpoustédly jsou napf.:
akrylonitril, dimetylsulfooxid, THF, dimetylformamid a jejich smési. Vyhodou je moZnost
zpracovani zneciSténého smésného PU odpadu, kdy miZze byt pevny nerozpustny podil
oddélen filtraci jesté¢ pred vysrdzenim PU. Produktem je, po promyti a vysuSeni, jemny
prachovy material, vhodny jako pojiva termoplasticka slozka pti vyrobé lisovanych dila.[25].
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1.8 Termochemické metody

1.8.1 Pyrolyza

Pyrolyza, ¢ili tepelnd depolymerace, je provadéna v zpravidla v inertni atmosféte za Gcelem
pievedeni polymeru na kapalnou a plynnou fazi. Pyrolyzni proces miize byt pouzit pro
ziskani kapalného produktu k dalSimu zpracovani, podobné jako u chemickych metod.
Pouziva se vSak hlavné jako soucast procesu zplynovani, kde je z technologického hlediska
vyhodné davkovat zpracovavany odpad v podobé kapaliny. Sitované PU materidly zacinaji
ztracet hmotnost pfi teplotach od 250 °C a pii 300 °C je vic jak 60% materialu konvertovano
na plynnou a kapalnou slozku. Pocatecni pyrolyzni reakci je dekompozice uretanu zpét
na izokyanat a hydroxy slouceniny. Dal$im zvySovanim teploty dochézi k Stépeni uretanti
na alkyly a kyselinu karbamovou. Posledni kontrolovatelnou reakci je dekarboxylace
kyseliny karbamové za vzniku pfislusného aminu a uvolnéni CO,. V ptipadé polyuretanti
s polyesterovou kostrou vznikaji ve vétsi mife cyklické polyestery. Pfi teplotach nad 300 °C
se zacinaji uplatiovat radikalové reakce za vzniku Sirokého spektra produktti, bohatého
na alkyly a aldehydy. Dusikatd slozka je v pfipadé materialli zaloZenych na MDI pievazné
tvofena izomery metylendifenylanilinu (MDA) a jeho metyl derivaty [26].
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Obr. 15. Termogravimetricka analyza tvrdé PU pény provedena v dusikové atmosféie s gradientem
teploty 10 °C/min [26]

Tepelné zpracovani je mozné vyuzit rovnéz k dodatecné upravé chemolyznich produkti,
hlavné za ucelem snizeni viskozity. Efekt se uplatni zejména u produktli ziskanych béhem
velmi kratké reakéni doby, jako tomu je u mikrovinné degradace ¢i depolymerizace
za vysokych tlak. Uvadi se, ze pénovy material zkapalni pisobenim glykolu pii 240 °C
béhem zpracovani na extruderu v jednotkdch minut. Takto pfipraveny produkt vykazuje
pti dodatecném zahtivani na 200 °C takika trojnadsobné snizeni viskozity béhem 2 h [28]. Lze
ocekavat, ze podobny efekt budou vykazovat také kapalné produkty pfipravené béhem kratké
doby plsobenim mikrovinné energie. Dodatecné tepelné zpracovani by mohlo byt klicové
pro dlouhodobou tepelnou stabilitu depolymeracnich produktii a vyrobki z nich pfipravenych
[27].
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1.8.2 Zplynovani

Primyslové zplynovani plastovych odpadii je zalozeno na zahfati materidlu at’ v pevné,
kapalné ¢i plynné fazi, na teploty umoznujici existenci pouze malych plynnych molekul.
Pro dal$i zpracovani plynu je vyhodny piidavek pary do dekompozi¢ni zony, za vzniku
syntézniho plynu, bohatého na oxid uhelnaty a vodik. Vyuziti této plynné smési je otazkou
zakladni organické a anorganické syntézy, at’ uz jde o vyrobu amoniaku, kyseliny dusi¢né ¢i
oxidu uhli¢itého nebo organickych produkti, jako metanolu, formaldehydu aj. [32]. Pyrolyzni
proces je energeticky sobéstacny a nadbytecnou tepelnou energii ve form¢ pary lze vyuzit
k vyrob¢ elektrické energie. Zplynovani je v praxi vedeno metodou nedokonalého spalovani
za tlaku az 8 MPa, kdy cast zpracovavaného materidlu tvoii palivo, nutné k ohfevu
na pozadovanou teplotu, dosahujici az 1500 °C. Pevné odpady lze zpracovavat piimo,
obvykle v kombinaci s uhlim, v zatfizenich podobnych k zplynovani uhli. V provozu jsou jiz
zavody zpracovavajici Cisté¢ polymerni odpad, ktery je pfed samotnym zplynénim pyrolyzné
pfeveden na plynnou a kapalnou slozku. Témito produkty je v kombinaci se vzduchem,
obohacenym o kyslik a vodni péaru, napdjen hotadk zplynovaciho reaktoru. V surovém
syntéznim plynu jsou diky obsahu dusiku v polymerech castecné zastoupeny NOx plyny,
které jsou vypirany v alkalickych (amoniakalnich, mocovinovych) roztocich. Zpracovani pén,
obsahujicich freony, neptedstavuje rizika, pro vysokou teplotu, zapficifiujici az 99,99 %
konverzi freonti na HCI a HF. V malém mnozstvi popela byva zvySeny obsah kovt, hlavné
cinu, arsenu, olova a hliniku jako dusledek pouziti jejich organokovovych soli béhem syntézy
polymert.
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Obr. 16. Schéma kombinovaného procesu pyrolyza- zplytiovani [25]

1.8.3 Hydrokrakovani

Metoda zaloZend na pyrolyze polymeru za vysokého tlaku v atmosfére vodiku, poskytujici
vysoky pomér kapalného produktu. Pevny nepyrolyzovatelny podil zcela vymizi. Mnozstvi
vodiku, potiebného k rozstépeni na kapalny produkt, predstavuje cca 8% z hmotnosti
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polymeru pfi teplotach 450 °C a tlaku 15 MPa. Produktem je smésna olejovita frakce,
ozna¢ovana jako syncrude, dale zpracovatelnd frakcéni destilaci jako surova ropa, a to
samostatné nebo ve smési s ropou. Tento zpisob materidlové recyklace je vyuzivan pouze
pro cist¢ uhlovodikové obalové plasty, obsahujici hlavné PE, PP a PS, u kterych nevznikaji
nezadouci dusikaté derivaty. Jejich obsah ve vystupnim produktu vSak neni zavadou, pouze
zvySuje obsah anilinovych derivati, obsazenych také v surové ropé [32].

1.9 Energetické vyuziti

1.9.1 Spalovani PU se smésnym komunilnim odpadem

Polyuretany tvofii ptfirozené jednu ze slozek smésného komunalniho odpadu, se zastoupenim
cca 0,2%. Toto mnozstvi nema podstatny vliv na vlastnosti smési jako paliva, ani se
neprojevi prokazatelnou zménou slozeni spalin. Smésny komunalni odpad vykazuje
vyhievnost v zavislosti na vlhkosti 8-12 MI.kg"'. Vyhievnost polyuretanovych materiald je
na trovni 25 MJ.kg™, a tak jejich piitomnost zvysuje energetickou hodnotu odpadu. Pokusy
s umélym ptidavkem polyuretanti ke smésnému odpadu ukazuji, Ze bez mény technologie
CiSténi spalin mize byt obsah PU az 12% hm [32]. Cilené velkoobjemové spalovani
polyuretani ve spalovnach komundalniho odpadu nardzi na problém nedostatecné rezervy
zpracovatelného tepelného vykonu spaloven, které uz pracuji na hranici konstrukénich
moznosti a neumoziuji tak pfidavek vétSich mnozstvi energeticky hodnotnéjSich materiali.
Dalsim aspektem v piipadé spalovani pénovych materialii je nizkd objemova hustota energie.
V piipadé¢ tvrdych izolanich pén ptedstavuji 2 hmotnostni procenta pény cca 30%
objemovych ve vztahu k smésnému komunalnimu odpadu. Tento fakt ukazuje, ze vétsi
pfidavek pénovych materidli ke spalovanému odpadu, neni mozny bez piedchozi
denzifikace. Teplota spalovani, nutnd k u¢innému potlac¢eni vzniku NO,, musi pfesahovat cca
930 °C, coz je teplota bézn¢ dosahovana u modernich spaloven. Pro moZny obsah freont,
chlorovanych a bromovanych retardéri hofeni existuji obavy ze zvySeni emisi
polychlorovanych dibenzo-p-dioxint/furanti (PCDD/PCDF) béhem spalovani. Pokusné
fizené spalovani smésného odpadu, (projekt TAMARA s piimési 3% PU izola¢nich pén),
vsak tyto obavy vyvraci. Obsah kyanovodiku ve spalinach je na hranici detekéniho limitu.
Ptidavek PU materiali naopak zvySuje rovnomérnost rozlozeni teploty béhem fluidniho
spalovani a stabilizuje hoteni [29].

1.9.2 Spalovani v cementacnich pecich

Vyuziti cementacnich peci ke spalovani odpadt je v dnesni dobé dobie propracovany zptisob
energetické recyklace plastovych materidlii, ale i Cistirenskych kald apod. Délka zdrzeni
materidlu béhem procesu cementace je dostate¢n¢ dlouhd pro uplnou degradaci vSech
sledovanych polutantli na zédkladni anorganické latky. Doba zdrzeni plynné faze pii teplotach
na 1200 °C dosahuje zpravidla 2 az 5s. Plyny z cementacni pece prochéazeji disperznimi
vyméniky, kde piimo piedehiivaji vstupujici vépenec. Béhem tohoto kontaktu dochazi
k vazbé kyselych polutantti, jako HF, HCI, SO, a NOx plynt. Alkalické slabé oxidacni
prostfedi, ve spojeni s rychlym sniZenim teploty ve vyméniku, potlacuje zpétnou syntézu
PCDD/PCDF na trovei setin ng na m> spalin. T&zké kovy, které mohou byt pritomny
v polymernim odpadu, jsou vazadny na anorganické cementacni slinky a stavaji se soucasti
produktu. Cementarny na rozdil od spaloven neprodukuji zadny odpad ve formé popilkii nebo
strusky. Tyto materidly se stdvaji soucasti produktu, ¢imz jej ddle zhodnocuji. Ndhrada ¢asti

31



paliva odpadem dale snizuje cenu cementu a zavislost cementarny na dodavce paliv, kterymi
jsou nejcastéji uhli, zemni plyn nebo topné oleje [31].

1.9.3 Spalovani ve vysokych pecich

Z hlediska vyuziti sendvi¢ovych izolac¢nich paneli z demolice staveb se do budoucna jevi
vyuziti spalovani téchto panelll ve vysokych pecich jako perspektivni feSeni. Vyuziti panelt
tvofenych ocelovym plechem a PU pénou je v tomto ptipadé dvoji. Ocel se stavd soucasti
produkovaného surového zeleza a PU podil nahrazuje pro svou relativné vysokou vyhtevnost
cast uhli nebo koksu. Z technologického hlediska je nutné panely rozdrtit, aby se daly
dopravovat do stfedni ¢asti pece, tzv. redukéni zény, kde teplota dosahuje potiebnych
1000 °C k potlaceni vzniku nezadoucich plynnych spalin, jako NOx plynti, HCN aj.
Organicky podil materidlu je rozloZen prevazné na syntézni plyn, ktery se podili na redukci
zelezné oxidické rudy na surové zelezo. Piitomnost vapence jako zédsadité struskotvorné
latky, zpusobuje stejné jako v cementacnich pecich, vazbu kyselotvornych oxidd a tézkych
kov, které se pak stavaji soucasti strusky [30].
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2 PRAKTICKA CAST

2.1 Uvod

Prakticka cast si klade za cil experimentalné ovéfit moznost zkapalnéni PUR, popi. PIR
izola¢nich pén zprodukce KingSpan CZ a.ss., jako jednu z moZnosti feSeni
problematiky dal§iho vyuziti primarnich procesnich odpadl. Cilem je ovéfit vyuzitelnost
glycerolu, ve funkci alkoholyza¢niho Cinidla, jako alternativy k alkoholyze glykoly. Glycerol
neni na rozdil od glykoli toxicky a pro praktické pouziti je vhodny zejména pro svou
ptiznivou cenu, vyplyvajici z ptebytku glycerolu na trhu. V souasnosti vznikd ve velkém
mnozstvi jako odpad z vyroby bionafty transesterifikaci fepkovych oleji. Tento ,,odpadni*
glycerol je pouzitelny po rafinaci destilaci. Chemickymi vlastnostmi se pfitom velmi podoba
propylenglykolu, protoze sekundarni hydroxyskupina v molekule glycerolu za danych
podminek prakticky nedisociuje. Glykolyza propylenglykolem byla jiz diive popséana
v literatute. [22], [23]. Odlisnosti od klasické, n€kolikahodinové glykolyzy, je vyuziti
mikrovinného ohievu reak¢éni smési, piinasejici vyrazné urychleni alkoholyzniho procesu.
Tento efekt mikrovinného ohievu byl pozorovan u glykolyzy mékkych pén [13]. Ke
zkoumani této problematiky byla navrzena a vyrobena aparatura.

2.2 Glycerol jako alkoholyzacni Cinidlo

Vysoka teplota varu glycerolu (290 °C) [37] a nizkd tenze par umoZziiuje jeho pouZiti
k provedeni alkoholyzy pfi teplotach 200-250 °C, a to za normalniho tlaku, bez vyznamného
odpatfovani c¢inidla. V glycerolu je rozpustnd vétSina moznych bazickych katalyzatort
degradacni reakce. Polarita zné déla idedlni kapalinu pro vyuziti v kombinaci
s mikrovinnym ohfevem. Soucasnd cena rafinovaného glycerolu se pohybuje na hranici
14 K¢ za kg [33]. Jeho cistota dosahuje 98,5-99,5% a zbytek cizorodych latek neni pro dané
vyuziti limitujici. Jde hlavné o vodu, metanol, vy$si mastné kyseliny a zbytky
transesterifikacnich produktd [34]. Z hlediska odpadového hospodaistvi neptedstavuje
glycerol vyraznéjsi environmentalni rizika. Jistou nevyhodou takika bezvodého glycerolu, je
jeho hygroskopicnost a zni plynouci navlhavost produktti, ve kterych je takovyto glycerol
v nadbytku. Smacivost polyuretanovych materialii glycerolem je dobra a nevznikd vyraznéjsi
problém pii jeho zapracovani a homogenizaci reakéni smési. VeSkeré operace je vhodné
provadét za zvySené teploty, ktera vyrazné snizuje viskozitu glycerolu. Jde ptredevsSim
o rozpousténi katalyzatorti, jako NaOH, CH3COONa, K,CO;, které za normalni teploty
prakticky neprobiha.

2.3 Glycerolyza

Alkoholyza glycerolem neboli glycerolyza, je po formalni strance nejpodobnéjsi glykolyze
propylenglykolem. K reakci dochdzi pfedev§im na primarnich hydroxy skupinach. Glycerol
tedy v reakci vystupuje prevazné jako dvojfunkéni alkohol. Reakce na sekundarni skupiné
probihd jen vyjimecné. Tato vlastnost je pfiznivd z hlediska malého uplatnéni zpétné
polymerace Stépnych produktti do trojrozmérnych celkli [24]. Dle zastoupeni uretanovych
vazeb v PU materidlu, které je zavislé na délce polyesterovych ¢i polyeterovych jednotek
polyolu, je nutny piidavek 30-50% glycerolu k uplné konverzi uretanovych vazeb. Obdobna
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je 1situace u PIR pénovych materidli, kde je vSak pocet samotnych uretanovych vazeb nizsi,
na ukor vazeb polyizokyanuratovych, které jsou alkoholyzou jen obtizné Stépitelné a lze s
nimi pocitat v produktu glycerolyzy. Ptredpokladany pribéh a produkty glycerolyzy PU a
PIR polymert ukazuji nasledujici vzorce.
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Obr. 17. Piedpokladané reakéni schéma glycerolyzy PU zalozeného na MDI, R piedstavuje vlastni
strukturu polyolu. Tu¢né regenerovany polyol.
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Obr. 18. Predpokladané reakéni schéma glycerolyzy PIR zalozeného na MDI, R piedstavuje vlastni
strukturu polyolu. Tu¢né regenerovany polyol.
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Reakéni schéma bude v praxi komplikovdno S§tépenim samotného polyesterového polyolu
a vznikem dal$ich transesterifikacnich produktii. Produkt st€peni obsahuje rovnéz uretanové
vazby, které budou také zpétné Stépeny. Je ziejmé, ze tato reakce dospéje Casem
do rovnovahy mezi vznikem a zanikem za vytvofeni produktu sneménnym sloZenim.
K tomuto ustaveni rovnovahy nemusi dochazet béhem kratké reakéni doby, coz by se mohlo
v praxi projevit dlouhodobou nestabilitou slozeni a vlastnostmi takto ziskanych
produktt [28]. Probiha rovnéz dekarboxylace esteri kyseliny karbamové za vzniku
sekundarnich aminti a uvolnéni CO; nebo primarniho aminu, nenasycené¢ho diolu a uvolnéni
CO,. Pii teplotaich nad 280 °C muze navic probihat parazitni reakce vzniku akroleinu
dehydrataci glycerolu.
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Obr. 19. Mozné dekarboxylaé¢ni reakce vedouci k uvolnéni CO, [27]

O tom jakéd zreakci prevlada, by se dalo rozhodnout na zakladé dikazu, popi. vyvraceni
piitomnosti prop-2-ene-1,2-diolu v produktu. Z pozorovani je jen ziejmé, Ze k uvolnéni CO,
skute¢né béhem $tépeni polyuretanu dochazi.

2.4 Opodstatnéni volby mikrovinného ohrevu reakéni smési

Pro nutnost ohfevu smési jemné mleté PU pény s glycerolem, ktery je pro nizkou hustotu
pény ve velmi malém objemovém poméru, byl zvolen mikrovinny ohiev (MO). Reakéni smés
v hmotnostnim poméru PU ke glycerolu 1:1 je stile sypka a vykazuje nasypnou hustotou
cca 80 g.dm™. Tepelna vodivost takovéto smési je velmi $patna a konvenéni ohiev pies sténu
reakéni nadoby =zapficiniuje znacné zpomaleni celého procesu. Rozlozeni teploty neni
ze zacatku rovnomérné, coz piinasi nutnost promichdvani sypkého materidlu az do doby
vytvoreni vét§iho mnozstvi kapalného podilu. Tato faze muze trvat dle reakénich podminek
in€kolik hodin. V porovnani s mikrovinnym ohfevem sypké smési polyuretanové drti
ovlh¢ené glycerolem, vznika teplo piimo v celém ohfivaném objemu. Pomér PU ke glycerolu
muze byt volen ve velkém rozsahu, hlavné ve smyslu sniZovani obsahu glycerinu. Jeho obsah
pak Ize zvolit Cisté s ohledem na stechiometrii reakce, bez dalsiho ptebytku, ktery slouzi jako
teplonosné médium, coz je bézné ve spojeni s konvencnim ohtfevem. Vyuziti MO ma vyhodu
rovnéz ve vyrazném urychleni alkoholyzni reakce. Experimenty s mékkou pénou ukazuji,

35



ze dochazi az k 30 nasobnému zkraceni reakéni doby. MO ve spojeni s glycerinem navic
pfinasi velmi vysoky gradient teploty pfi absorpci zateni [35].

2.4.1 Podstata mikrovinného ohievu

Ke vzniku tepla v materialu dochdzi absorpci proménného elektromagnetického pole (EMP)
uvnitt materidlu. Aby material dobte pohlcoval EMP, musi byt polarni, popft. polarizovatelny.
Vznik tepla je pak disledkem rotace permanentnich nebo indukovanych dipold, respektive
molekul tyto dipdly nesouci. Rotace molekul v rytmu zmén EMP vyvolava v materidlu tfent,
jehoz dusledkem je vznik tepla. O tom, jak bude dany material reagovat na mikrovinné pole,
vypovida velikost dielektrické konstanty (relativni permitivity) ta musi mit co nejvétsi
hodnotu. U kapalin vykazuje jednu z nejvysSich dielektrickych konstant voda, a to 81,6,
u glycerinu pak 43 pii 20 °C. Pro popis dielektrickych vlastnosti a reakce latek na interakci
s EMP o velmi vysoké frekvenci je vyuzivana komplexni permeabilita. Ta se skladd ze dvou
slozek, a to redlné permeability, popisujici schopnost polarizace a hloubku priniku polarizace
v materialu a komplexni slozky, obvykle nazyvané ztratovy faktor. Ten je mirou disipace
energie pole v materialu, tj. U¢innosti pfemény energie EMP v teplo. K popisu interakce
materidlu EMP lze s vyhodou pouzit tzv. ztratovy thel, ktery je definovan jako tangens
poméru realné a imaginarni slozky permitivity. V praxi vyjadiuje fazovy posun mezi
elektrickym polem a dipdlem molekuly. Kapaliny vhodné pro ohfev v mikrovinném poli
musi mit malou hodnotu redlné permitivity, zarucujici velky dosah pole v materidlu,
v kombinaci s vysokou hodnotou komplexni slozky umozilujici vysoky stupeii konverze
energie pole na teplo. Energie pole klesa s hloubkou priiniku exponencidlné. Dosah pole je
definovan jako vzdalenost, kde dojde k zmenSeni intenzity o 36,8%, tj. procentualné
vyjadiené reciproké hodnoty Eulerovy konstanty 100/e [35].

2.4.2 Mikrovinné a teplené efekty vyvolané ozarenim

U mnoha organickych reakci probihajicich v mikrovinném poli byl pozorovan vyrazny nartst
rychlosti reakce, dosahujici az né€kolika stondsobki rychlosti v porovnani s konvenc¢nim
ohfevem. K vysvétleni téchto jevl bylo vypracovano nékolik teorii, které rozdéluji podstatu
jevu na disledek tzv. mikrovlnného a tepelného efektu. Mezi mikrovinné efekty radime vSe,
co neni disledkem vlastniho vzristu teploty reakéni smési. Muze jit o zménu ve slozeni
produktu, selektivitu reakce, zmény vytézku aj. Mylné jsou tyto jevy vysvétlovany selektivni
absorpci zafeni nékterymi funkénimi skupinami, jako tomu je napf. u mikrovinné,
popt. infraCervené spektroskopie. Je si tieba uvédomit, Ze pii frekvenci mikrovinnych zdrojt
2,54 GHz, pouzivanych v technické praxi, k zadné selektivni absorpci nedochazi. Prvni
absorpéni pas zpisobuje molekula sulfidu oxidu uhelnatého pii 12,2 GHz, druha nejblizsi
frekvence pfipada pro absorpci oxidu uhelnatého pifi 115 GHz. Selektivity ohfevu Ize tedy
teoreticky dosahnout pomoci pifesné ladéného generitoru, ale pro technickou slozitost
a klesajici uc¢innost generatori, pracujicich na takto vysokych frekvencich, nebyl tento
systém v praxi doposud uplatnén. Daleko vét§i vyznam maji v mikrovinné syntéze tepelné
efekty vyvolané absorpci EMP. 1 v homogennich latkach, jako tfeba ve vodé€, dochazi pii
ozéateni ke vzniku mikroskopickych mist s vyrazné vyssi teplotou. V anglické literatuie se
oznacuje jako tzv. hot-spot, popt. superheating efekt. Tato izolovand mista s vyrazné vyssi
teplotou zapficiiiuji vznik velkych gradientid teploty. Riizné teploty se projevi také zménami
hustoty a z nich plynouci intenzivni promichavani média na zakladé¢ vztlakovych sil.
Ve smésich, vykazujici vyrazné odlisné dielektrické vlastnosti komponent, jsou tyto
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gradienty teplot jesté¢ vyrazngj$i. Jde hlavné o kombinace polarnich kapalin s kovy
nebo dobrymi elektrickymi izolanty. Pfikladem miZze byt ptiprava organokovovych slouc¢enin
z Cistych kovli nebo vySe zminéna glycerolyza polyuretanu. V obou piipadech je zkraceni
doby reakce pfi zachovani slozeni produktu fddové z hodin na minuty. Teplomérem zjiSténa
teplota je pak pouze vnéjsi vlastnost, kterd nevypovida o skutecnych teplotnich pomérech
na rozhranich materidld. Na rychlost vzristu této globalné zjiSténé teploty se podili
dielektrické vlastnosti materidlu, pouzitad frekvence zdroje, teplena kapacita materialu,
objemova hustota mikrovinného pole a v pifipadé kapalin také viskozita, predstavujici
makroskopicky projev vnitiniho teni v kapaling [35].

2.5 Konstrukéni FeSeni aparatury

Pro cenové relace a konstrukéni nevhodnost komeréné dostupnych syntéznich mikrovinnych
ohfevli, byla zvolena vlastni konstrukce mikrovinné jednotky ,na miru“. Hlavnim
poZadavkem byla moZnost zpracovani relativné velkého objemu sypké drti PU pény s velmi
malou hustotou a moZnost prabézného odpousténi vznikajiciho kapalného produktu.
Pro omezenou hloubku priniku EMP do materidlu bylo zvoleno rozdéleni reakéni nadoby
na zasobni a reakéni zoénu, kterd je vystavena ucinkim EMP. Komora MO je feSena jako
diskova, zajistujici rovnomérné sdileni energie do nadoby prochézejici ohniskem. Jako zdroj
mikrovinné energie byl pouzit magnetron, plivodné uren pro mikrovinné trouby. Jeho
pracovni frekvence je 2,546 GHz a dosahuje Spickového vysokofrekvencniho vykonu 700 W.
Kalorimetricky zjiStény vykon sdéleny vodé dosahuje 570 W, ¢emuZ odpovidd hustota
energie vreakéni z6ng 1,38 W.em™. Tento vykon je tyristorovou regulaci plynule
regulovatelny v rozsahu 30-570 W. Mikrovinnd jednotka je vybavena meétidly napéti
a proudu v okruhu napajeni magnetronu. Tyto umoziuji odecist nastaveny vykon po korekci
na ucinnost magnetronu, ktera dosahuje cca 70%. Celkova konverze elektrické energie
v tepelnou je 54 % pii plném vykonu. Jednotka je také vybavena vzduchovym chlazenim,
tepelnou a proudovou ochranou proti pietizeni. Vlastni reakéni naddoba je sklenénd, valcova
0 objemu cca 3 dm’. Je opatiena tiemi zdbrusy v horni &sti, a to NZ14, 29 a 45, a jednim
NZ14 ve spodni ¢asti, ktery je ur€en k pfipojeni vypustného kohoutu. Horni zabrusy byly
vyuzity k pfipojeni teploméru (NZ14), zpétného chladice s oddélovacem kondenzatu (NZ29)
a velkého plnictho zdbrusu (NZ45), ktery je za provozu utésnén zatkou. Aparatura je
vybavena termoc¢lankovym teplomérem (Metex 3850D) s elektricky stinénou jimkou, sahajici
az na dno nadoby. Oddé¢litelny vypustny kohout mé vrtani 8 mm pro rychlejsi vypousténi
viskdznich produktii. Mikrovinny aplikator je od zdroje oddélitelny, a tedy muiize byt snadno
nahrazen jinym, vhodnéj$im pro dany tcel pouZiti.
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Obr. 20. Aparatura s mikrovinnym ohievem pouzita k ovéfeni moznosti zkapalnéni PU a PIR pén
plsobenim glycerolu
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2.6 Experimentalni podminky

Praktické ovéteni glycerolyzy bylo provedeno se dvéma vzorky pénovych materidl
z produkce KingSpan CZ a.s., a to spolyuretanovou pénou soznacenim B3
a polyizokyanuratovou pénou IPN2. V soucasné dob¢ jiz neni PU péna B3 ve vyrobnim
programu. Z tohoto divodu byla vétSina experimentli provedena s PIR pénou IPN2. Péna
byla rozemleta na noZovém mlynu s tfidicim sitem s velikosti ok 4 mm. Veskeré experimenty
byly provedeny v hmotnostnim poméru péna ke glycerolu 1:1. Aparatura byla plnéna 200 g
smési. Byl pouzit bezvody glycerol v Cistoté p.a. (Penta). K posouzeni vlivu aktivity riznych
katalyzatorti byly pouzity NaOH, K,CO3;, CH;COONa a glycerolat sodny. Katalyzatory byly
ve formé roztokli v glycerolu, pfipravenych rozpuSténim soli za teploty cca 100 °C.
Glycerolat sodny byl pfipraven ptimou reakci kovového sodiku s glycerolem za laboratorni
teploty. Reakéni smés byla homogenizovana promichdnim a protfepanim v uzaviené nadobé.
Aparatura byla plnéna volnym nasypanim reakcéni smési. Odpousténi produktu bylo voleno
jak kontinudlni, kdy vznikajici kapalny podil rovnou odtékal, tak az po uplném zkapalnéni
veskerého obsahu aparatury. Byla vyzkouSena 1 varianta ndhrady vypustného kohoutu
jemnym kovovym sitkem soky 0,Imm. To mélo zajistit okamzity odvod kapalné faze
a soucasn¢ zachytit pevny podil. Teplota reakéni smési nebyla pro jeji rychly nardst
regulovand, kapalny podil m¢l teplotu varu 246 °C, coz je pro dany proces optimalni.

2.6.1 Provedené experimenty

Primérnim ucelem bylo provéfit moznost zkapalnéni PU, popt. PIR pény pusobenim
glycerolu v kombinaci s mikrovinnym ohfevem reakéni smési a posoudit vliv reakénich
podminek na vlastnosti produktu. Vliv aktivity jednotlivych katalyzatori byl vyvozen z ¢asu
pottebného k vzniku prvni kapalné faze na vystupu z aparatury. Podle charakteru produktt
za laboratorni teploty byla stanovena minimalni koncentrace katalyzatoru, kdy jesté¢ dochazi
ke vzniku trvale kapalného produktu. Byla ovéfena rozpustnost produktu v béZnych
organickych rozpoustédlech.

2.6.1.1 Aktivita katalyzdtoru

K porovnani aktivity katalyzatori byla zvolena jejich jednotnd koncentrace 3 hm%
v glycerolu. Vykon MO byl ve viech piipadech nastaven na maximalni uroveir 570 W. Cas
byl métfen od zapnuti ohfevu, do objeveni se kapalné faze ve vypustném otvoru aparatury.

Tabulka 4. Srovnani aktivity katalyzatort (plati pro PIR pénu IPN2)

Aktivita Katalyzator ¢as (s)
1 NaOH 55
2 CH;COONa 62
3 Cs;H;03Na 71
4 K,CO; 86

Pro srovnani: PU péna B3 vytvotila kapalny podil za stejnych podminek s katalyzou NaOH
za pouhych 38s. U PIR pény byla zjiSténa minimalni koncentrace NaOH, potitebna
k uspésnému zkapalnéni, 2,5%. PU pénu lze zkapalnit jiz pfi koncentraci 1% NaOH. Pokud
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nedosahuje koncentrace katalyzatoru potfebnych hodnot, vznika produkt ve formé pénivé
hmoty, kterd zcela ztvrdne jiz pti odhadované teploté okolo 100 °C. Diky vyrazné delSimu
zdrzeni v aparatufe je patrna zména barvy produkt na tmavé hnédou az ¢ernou. U PIR pény
pfi koncentraci katalyzatoru pod 1% jiz Zadny kapalny produkt nevznikd. Péna po delsi
expozici zacina pii vzristu teploty nad 330 °C uhelnatét. Naopak, zvySovani koncentrace
katalyzatort vede k urychleni procesu. ZvySeni koncentrace NaOH ze 3 na 4% zptsobi u PIR
pény urychleni vzniku kapalného podilu z 55 na 40 s.

2.6.2 Vliv doby zdrzeni v aparature

Doba, po kterou je kapalny podil vystaven piisobeni mikrovinného ohfevu, ma vliv na jeho
kone¢ny vzhled, viskozitu a zcela urcit€¢ také na chemické sloZeni, popf. zastoupeni
jednotlivych slozek tvoticich produkt. Varianta, kdy je vypustny kohout zcela uzavren, dokud
nedojde ke zkapalnéni veskerého obsahu, pfinasi vznik zakalenych produkti tmavé hnédé
barvy. V tomto piipad¢ vznikd smés, kdy je prvni kapalny podil vystaven expozici po dobu
cca 5-10 min dle pouzitého katalyzatoru. Micha se s produktem materidlu vstupujiciho
do aktivni zony pozdéji. U takto vzniklych produktd glycerolyzy lze ocekavat Sirokou
distribuci molekulovych hmotnosti i obsah vétsi Skaly degrada¢nich produktti. Naopak pfi
kontinualnim odpousténi produkti reakce, je produkt vyrazné svétlejsi barvy. Pokud nedojde
k uniku nezkapalnénych pevnych castic, je takika Ciry. NejlepSich vysledki, co se tyce
vzhledu produktli, bylo dosaZzeno nahrazenim kohoutu jemnym sitkem. Rychlost odtoku
kapalné faze je pak rovna rychlosti vzniku. Sitko také ucinn¢ oddé€li pevné Castice. Kapalny
produkt piipraveny touto metodou mél nejsvétlejsi barvu a byl cCiry. Kratka doba setrvani
v aparatufe ma za nasledek ponékud vyssi viskozitu produktii. Ta vSak obecn¢ se vzrustajici
teplotou rychle klesa.

2.6.3 Rozpustnost produkti glycerolyzy

Rozpustnost byla zkousena za ucelem pirevedeni produkti do roztoku vhodného
k analytickému vySetfeni metodou infracervené spektroskopie. Informace rozpustnosti, resp.
nerozpustnosti produktli umoziiuje jejich precisténi extrakei do kapaliny. (Coz by se v praxi
tykalo zejména odstranéni aromatickych amind.) Rozpustnost byla stanovovéana pii 20 ° a
70 °C, (popft. za varu pouzitého rozpoustédla).

Tabulka 5. Rozpustnost produktu glycerolyzy PIR pény IPN2

Rozpoustédlo 20 °C 70 °C
dimetylacetamid dobra velmi dobra
THF Spatna dobra
1,4-dioxan Spatna dobra
aceton Spatna Spatna
chloroform zadna Spatna
hexan zadna zadna
styren 7adna zadna
toluen 7adna zadna
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2.7 Navrh dalSiho postupu

Vyuzitelnost produktl glycerolyzy PU a PIR pén je limitovana ptedevS§im obsahem
aromatickych oligoanilini a piitomnosti katalyzatori reakce. Oddéleni amini je
z technologického hlediska problematické. Proto je tfeba hledat zplsob vyuziti, kde by
piitomnost aminli nevyvoldvala problém jak z diivodu jejich moznosti uvoliiovani do okoli,
tak kvali ovlivnéni dalSich reakci. Vyznamnym problémem je pfitomnost bazickych
katalyzatorti, zapfticinujici dlouhodobou nestabilitu produkti. V ptipad¢ vyuziti NaOH je
navic patrna znaéna hygroskopi¢nost ziskanych kapalin. ReSeni problematiky katalyzatord je
dvoji. Jedna z moznosti piedstavuje zpétnou extrakci katalyzatorti z reakéni smeési. Extrakce
vSak obecné narazi na vysoké naklady na rozpoustédla a jejich regeneraci. Dalsi, schiidnéjsi
moznosti je vyuziti takovych katalyzator, které mohou byt zabudovany do struktury
produkti vyuzivajici ziskané recyklaty. Napi. pro prvotné¢ zamySlené zpétné vyuziti pfi
produkci izolaénich pén by byla moZznad imobilizace vhodného katalyzatoru reakci
s izokyanatovou skupinou. K tomuto tucelu jsou vhodné organické bdze, majici vice
vyuzitelnych hydroxy skupin. Z hlediska homogenity reakéniho prostiedi je timto
katalyzatorem napft. experimentalné provéteny glycerolat sodny. U glycerolatu sodného se da
ocekavat jeho imobilizace v PU reakci druhé priméarni hydroxy skupiny za vzniku uretanové
vazby. Nekteré, katalyticky aktivni, latky se do PU resp. PIR systémua piidavaji jako
katalyzatory sitovacich reakci. Jejich vyuziti pro =ziskdni recyklatu by bylo mozné
za souc¢asn¢ho snizeni koncentrace téchto latek ve vstupnich surovindch. Pro objektivni
zhodnoceni vyuzitelnosti produktd glycerolyzy PU pén bude dale nutné stanovit parametry
jako: hydroxylové a aminové cislo, reaktivitu a stfedni funkEnost produktli, zavislost
viskozity na teploté resp. na délce depolymeriza¢niho procesu. Dulezité je rovnéz ovéreni
dlouhodobé stability slozeni produkti. Pro mozZnost vyuziti recyklatu k zpétné produkci
pénovych materiald, je tieba stanovit maximalni pomér recyklat/ptivodni polyol, ktery jesté
nezpusobi zménu vlastnosti pény.
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3 Zavér

Metody recyklace polyuretanovych materidli, uvedené v teoretické Casti prace, piedstavuji
soucasny stav této problematiky. U vétSiny metod se jednd pouze o teoretické vyuziti, které
narazi na ekonomickou stranku recyklace. U pénovych PU materiali s malou hustotou jde
hlavné o naklady spojené s ptepravou objemného odpadu na misto zpracovani. Z tohoto
hlediska se jevi zmenSeni objemu pénového odpadu jeho zkapalnénim vhodnym prvotnim
krokem recyklace. Zkapalnéni husté sitovanych stavebnich pén je mozné pouze chemolyzni
depolymeraci. Chemolyza je vSak diky zdlouhavosti procesu spojena s vysokymi naklady
na energie a neni tedy rentabilni. ReSenim tohoto problému by mohla byt chemolyza
v mikrovlnném poli, ktera je prakticky ovéfena v experimentalni ¢asti prace.

K provedeni experimenti byla navrzena, sestrojena a v praxi vyzkouSena aparatura. Jako
chemolyzni reakce byla zvolena alkoholyza glycerolem za bazické katalyzy. VyuZiti
glycerolu je pro jeho pfiznivou cenu rovnéz spojeno se snizenim nakladi. Vysledky
potvrdily, Ze dochéazi vyraznému zkraceni reakéni doby, a to z fadu hodin na minuty. Toto
zrychleni umoziuje v praxi vést proces jako kontinualni. I pfes jistou nevyhodu
mikrovinného ohfevu v u¢innosti konverze elektrické energie na tepelnou, kterd v optimalnim
piipadé¢ dosahuje maximalné¢ 70%, je takto vedeny proces vyhodngj§i v porovnani
s konvenénim ohfevem. Z tohoto divodu se jevi metoda alkoholyzy PU a PIR pén
v mikrovlnném poli jako perspektivni. Objektem dalSiho vyzkumu bude nalezeni vhodného
vyuziti vzniklych kapalnych recyklata.
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Seznam zKkratek

TDI
MDI
MDA
PU
PIR
PET
DABCO
TEDE
PMDPTA
ABS
RIM
EG
PG
DEG
PE

PP

PS
PCDD
PCDF
MO
EMP

toluendiizokyanat
methylendifenyldiisokyanatu
methylendifenyldiamin
polyuretan

polyizokyanutat
polyetylentereftalat
diaminobicyklooktan
diaminobicyklooktan
pentametyldipropylentriamin
akrylonitril-butadien-styren
Reaction injection molding
etylenglykol

propylenglykol
dietylenglykol

polyetylen

polypropylen

polystyren

polychlorované dibenzodioxiny

polychlorované dibenzofurany
mikrovinny ohfev

elektromagnetické pole
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