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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva problémem recyklace pénovych materialii, predevsim recyklaci
pen na bazi polyuretant. Prace seznamuje s pojmy tykajicimi se obecné recyklace a s pro-
blematikou tfidéni odpadd. Dale se zabyva rozdélenim pénovych materiali a moznostmi
jejich recyklace. Jako dalsi problém je zde popsan proces recyklace polyuretanovych pén.

V zavéru prace jsou piedstaveny nové zplisoby recyklace pén na bazi polyuretanu.

Klicova slova: Polyuretan, PUR péna, recyklace, recyklace pén.

ABSTRACT

This bachelor work addresses the issue of recycling of foam materials, primarily recycling
polyurethane foam. The work tries to explain the general concepts related to recycling and
problem-sorting of waste. Next, it deals with dividing of foam materials and their recyc-
ling. Further recycling process of polyurethane foams is described there. Finally, new ways

of recycling polyurethane foams are introduced.

Keywords: Polyurethane, PUR foam, recycling, foam recycling.
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UvVOD

V soucasné dobé se vyuzivaji polymerni materialy v mnoha priimyslovych odvétvich a
vznika tak mnoho rozmanitych vyrobku. Jiz pfi vyrobé vzniké odpad. Soucasné dané vy-
robky maji ur¢itou zivotnost. Po skonceni jejich Zivotnosti je nutné vznikajici odpad znovu
zpracovat nebo zlikvidovat, jinak za chvili budeme chodit mezi odpadky. V sou¢asnosti ma
obyvatelstvo téméf 100% moznost tiidit bézny odpad z domacnosti. Obecné se tedy odpad
vyttidi a putuje dal ke zpracovani. Bud’ dojde k jeho energetickému vyuziti — spalovani,
nebo k recyklaci vedouci k opétovnému ziskani suroviny vhodné pro dalsi primyslové
zpracovani. Piikladem druhého zpiisobu recyklace mize byt recyklace polyuretanovych
odpadi. Jedna se o chemicky proces, pii kterém se uréitym typem reakce, glykolyzou, zpét
ziskavaji polyloly, které jsou znovu pouZity pii vyrobé novych PUR pén. Z takto ziskanych
polyolti ovSem nevznikaji pény ze 100% recyklovanych polyold, ale recyklaci ziskané po-

lyoly se pfidavaji v ur¢itém poméru K tzv. panenskym polyoltim.

Recyklace obecné je tedy vyhodna jak z hlediska ekonomického, tak z hlediska ekolo-
gického. Zpétnym ziskavanim vychozich produkti se Setfi pfirodni zdroje. Je ovSem 1
moznost, jiZ pouzivané metody recyklace zlepSovat, napt. Gispora energie a ¢asu potiebnych
pro danou recyklaci, nebo vyvinout uplné nové zptisoby recyklace.

Cilem, této prace je seznamit se s moznostmi tfidéni odpadi, se sou¢asnymi moznostmi

recyklace pénovych materidlti a novymi poznatky, které recyklaci zlepsi, napt. uspora ener-

gie a ¢asu potiebného pro danou reakci.
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1 RECYKLACE OBECNE

Nazev pochazi z anglického slova ,recycling®, coz znamend v prekladu recirkulace,
vraceni zpét do procesu. [1] Ve své podstaté recyklace znamena znovu vyuziti rizného
odpadniho materialu, ktery je opétovné zpracovan na urcity vyrobek nebo polotovar. Diky
recyklaci je v dnesni dob&é moznost zpracovani odpadu, ktera Setii pfirodni zdroje a zaro-
ven pusobi jako Caste¢né zmirnéni zatéze pro Zivotni prostfedi. Recyklace je tedy posuzo-

vana jak z hlediska ekologického, tak z hlediska ekonomického. [1,2]

Obrazek 1.: Paleta vyrobena z recyklovaného materialu [3]

Historicky se vyvoj recyklace a tfidéni odpadd datuje jiz do 80. let minulého stoleti.
V této dob¢ byla moznost tiidit a recyklovat sklo. Ov§em v poslednich 15-ti letech se jako
obalovy material zna¢né rozsitily polymery. Bud’ ptimo nahradily do té doby pouzivané
sklo a papir, nebo jsou vyuzivany v kombinaci s jinymi materialy. Diky tomuto vyvoji vy-
vstala otdzka: ,,Kam s pouzitymi plastovymi obaly?. Proto uz na pocatku 90. let zacaly

vznikat firmy zabyvajici se zpracovanim plastového odpadu. [2]

Recyklaci lze délit na tzv. pfimou, kdy jde vlastn€ o znovuvyuziti véci bez dalsi upravy
(napft. pouziti automobilovych soucastek z vrakovisté bez jejich dalsi upravy) a nepfimou,
kdy je nutné odpadovy material n¢jakym zplisobem znovu zpracovavat. Energie potiebna
pro znovuzpracovani recyklované véci je pak nazyvana Sedou energii. [4] Sedou energii 1ze
také charakterizovat tak, ze je to vlastn¢€ energie spotfebovana pii vyrobé recyklati. Do

Sedé energie je zapocCitavana nejen lidska prace (v pfesném pojeti), ale ptikon motora drti-
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¢l a jinych. Recyklatem se rozumi vyrobek, ktery je vyroben z recyklovaného materidlu.

[4]

1.1 Tridéni odpadi

Denn¢ kazdy z nas prochdzi kolem barevnych kontejnert pro tfidény odpad. Spousta
obyvatel si jiz zvykla tfidit domovni odpad, at’ uz to délaji automaticky, nebo jen piilezi-
tostn€. PovétSinou se tiidi plastovy odpad, sklo, papir a zbytek jde do komunalniho odpa-
du. Na jednotlivé druhy odpadii jsou vyélenény dle barvy dané kontejnery, napf. pro sklo je
uren kontejner bily, kdezto plasty se tfidi do kontejnerti zluté barvy. Na Obrazku 2. jsou

zobrazeny viechny kontejnery na tiidény odpad, které je mozno vidét v Ceské republice.

Obrazek 2: Ilustracni foto s kontejnery na tfidény odpad: zluty — plasty a ndpojové kartony,

modry — papir, zeleny — barevné sklo, bily — bilé sklo, oranzovy — napojové kartony [5]

1.1.1 Kontejnery na papir

Jsou oznaceny modrou barvou, vétSinou i popiskem ,,papir®. Z papirového materialu ur-
ceného k recyklaci to jsou kartony, noviny, kancelarsky papir a lepenka. Tyto materialy
jsou nejvice zadany pro svoji ptipadnou recyklaci. Méné zadané jsou potom Casopisy a
ostatni materialy s povrchovou tpravou. Posledni skupinu tvofi smésné papiry, zejména

letaky. [6,7]
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Nesmi se do nich ovSem hazet papiry znecisténé, brusné papiry, pauzovaci papiry, uhlo-
vé a voskové papiry, dale papiry s tuhou povrchovou upravou a papiry zdobené kovovymi

¢i jinymi potisky. [6,7]

1.1.2 Kontejnery na plasty

Jsou oznaceny Zlutou barvou. Do téchto kontejnert putuji predevs§im tzv. PET lahve, o
které je v oblasti recyklace nejvétsi zdjem. Dalsi mozné recyklovatelné materialy jsou po-

lyetylén, polypropylen a polystyren. [6,7]

Do Zlutych kontejnerti nejsou uréeny vyrobky z PVC, pénové plasty jako napi. molitan,
bakelit a zneci§téné plastové obaly napf. od oleji nebo takové, které obsahovaly chemické

latky. [6,7]

1.1.3 Kontejnery na sklo

Barvou oznacujici kontejnery na sklenény odpad je bild nebo zelena. Kontejnery bilé
jsou uréeny pro bilé sklo a zelené na barevné sklo.[6,7] Do téchto kontejnerd mizeme vy-

hazovat nejenom lahve, ale i tabulové sklo.

Nesmi se vkladat sklo znecisténé, automobilova skla a skla misena s jinym materialem,

dale zrcadla, keramika a porcelan. [6,7]

1.1.4 Kontejnery na napojové kartony

Jsou to kontejnery nebo kose oznacené oranzovou nalepkou (Obrazek 3.). Mezi kontej-
nery na tiidény odpad maji oranZovou barvu. Obcas se setkdvame s moznosti, vyhazovat
napojové kartony do kontejnerti spolecné s plasty. OvSem pouze tehdy, pokud je na kontej-

neru uréeném pro plast pfidana i nalepka pro napojové kartony, jak ukazuje Obrazek 4. [7]
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napojove kartony

OBEC JE CLENEM SYSTEMU EKG)KOM

www.ekokom.cz

Obrazek 4.: Kontejner na plasty a napojové kartony [8]

1.2 Znaceni vyrobkii pro potieby separace a recyklace

Vezmeme-li do ruky jakykoli vyrobek, nemusi se jednat pouze o plastovy, najdeme na
ném minimaln¢ jednu znacku, kterd né&jak souvisi s recyklaci. [9] Pichled pouZivanych

znacek je uveden v Tabulce 1 a 2.
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Tabulka 1.: Znac¢ky na obalech vyrobki [9]

N,
LD

PET

Tato znacka znamend, ze vyrobek je vyroben z recyklovatelného ma-
terialu. Kazdy material ma své ¢iselné oznaceni. Nékdy miize byt pod
trojuhelnickem i typ materidlu, jak vidime na obrazku — tato znacka se
tedy nachazi na PET lahvich. Tato znacka je povinna ze zakona 0 0d-
padech (477/2001 Sb.)!

Tento trojuhelnik znadi, ze dany vyrobek je vyroben s obsahem

recyklovaného materidlu.

Nachazi-li se na obalu tato znacka, znamena to, ze vyrobce obalt za

néj zaplatil do narodniho systému za zpétny odbér obalu.

» QT

x

Oznaceni jak nakladat s odpadem. Mzeme jej vyhodit do komunal-

niho odpadu.

Vyrobek nesouci tuto znacku nesmi byt vyhozen do komunélniho

odpadu. Napft. elektronika — kalkulacka.
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Tabulka 2.: Grafické znaceni plastovych vyrobku [10]

20

s
L

Polyetylentereftalat - patii do kontejneru na plasty, nebo do kontejneru urce-

PET ného pouze na PET lahve.

Vysokohustotni (linearni) polyetylén - patii do kontejneru na plasty.

11

Nizkohustotni (rozvétveny) polyethylén - patii do kontejnerd na plasty.

Polypropylen — patii do kontejnerti na plasty.

Polystyren - patii do kontejnerd na plasty.

Polyvinylchlorid - nepatii do tfidéného odpadu, k jeho likvidaci je nutno ho

%B) 3{2) %{E)

odvést do sbérného dvora.
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2 PREHLED DOSTUPNYCH TECHNIK RECYKLACE PEN

2.1 Pénové materialy — zakladni pojmy

Lehc¢ené plasty Se obecné skladaji ze dvou fazi: tuhé faze (pevného polymeru) a plynné
faze. [11] Plynna faze vznika chemickou nebo fyzikalni cestou, napft. teplenym rozkladem
chemického nadouvadla, mechanickym §lehanim plynu do polymeru ¢i vyparfovanim kapa-

liny s nizkym bodem varu. [11]

Pény jsou pruzné nebo tuhé, v zavislosti na teploté skelného piechodu. A to tehdy, je-li
teplota skelného prechodu nizsi, nebo vyssi, jak teplota okoli, respektive pokojova teplota.
Polymerové pény mohou byt vyrabény s riznou hustotou, v rozmezi 1,6 kg/m3 az 960
kg/m® [11]. Mechanické vlastnosti jsou pfimo tmémé hustots. Vysokou hustotu vyZaduji

pfi pouziti nosné aplikace, kdezto pény s nizkou hustotou se pouzivaji na tepelnou izolaci.

Rozdéleni pén
Obecn¢ se pény déli na:
e Pény na bazi reaktoplastii

e Pény na bazi termoplastl [11]

Rozdéleni pén podle struktury poru:

e Mechové — maji uzavienou strukturu bunék (napt. pénovy PE Mirelon), Obrazek Sa.
e Houbové — maji otevienou strukturu bunék (napt. PUR Molitan), Obrazek 5b.

e Integralni (strukturni) — maji otevienou strukturu bunék v jadru vyrobku, ale na povrchu

je nelehcena struktura, ktera je soucasti vyrobku. [11]
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Obrazek 5.: Struktura pén: vlevo struktura uzaviena; vpravo struktura oteviena. [12]

Obrazek 6.: Priklad pouziti pén s otevienou strukturou — houba na nadobi.

2.1.1 Pény na bazi reaktoplasi

Jsou definovany jako pény bez termoplastickych vlastnosti. VétSina reaktoplastickych
pén se vyrabi soucasné za vzniku polymeru a vyvinu plynu. Tento princip vyroby je zna-

zornén na Obrazku 7. [11]
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Monomer
Nadowvadlo o
E> fichan E> Venik polymeru péna
Katalyzator Vivoj plynu
Povrchove alkdivni latky

Obrazek 7.: Schéma vyroby pén na bazi reaktoplasti [11]

Na trhu s reaktoplasty maji nejvetsi podil predevsim polyuretanové pény, pény na bazi
elastomerti a polyizokyanuratu. V posledni dobé se rychle rozméhaji polymocovinové a

fenolické pény, naproti tomu v USA z trhu zmizely mocovino-formaldehydové pény. [11]

Obrazek 8.: Dekorace do kvétinace vyrobena z pénové pryze [12]

V dnes$ni dobé se tyto materialy vyuZzivaji nejen v pramyslu (t€snéni, Calounéni automo-
bilt apod.), ale i pfi kreativni vyrobé napi. bytovych dekoraci, Sperkii, hracek ¢i razitek.
Mechova pryz, jinak nazyvana ,,moosgummi (Obrazek 8.), se da koupit ve velké skale

barev v hobby obchodech a obchodech pro kreativni tvorbu.
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2.1.2 Pény na bazi termoplasti

Jsou to materialy s termoplastickymi vlastnostmi. [11] Pény na bazi termoplastd jsou
uréeny piedevsim do dvou odvétvi, a to strojirenstvi a na vyrobky spotiebniho zbozi. Mezi
zastupce této kategorie patii strukturni pény z polykarbonatu, PS, polyamidu, dale pény na

bazi polyetylenu a polypropylenu.

Na trhu se pény tohoto typu pouzivaji pifedev§im v automobilovém primyslu, kde je
tieba zvysit vykon automobilu vzhledem ke spotiebé paliva a snizit hmotnost vozu a Casto

jako obalovy material. [11]

2.2 Moznosti recyklace
Moznosti, jak vyuzit odpadni plasty k dal§imu zpracovani, je n€kolik:
e Energeticka — spalovani
e Surovinova recyklace
e Chemicka recyklace

e Materialova recyklace [2]

2.2.1 Energeticka - spalovani

Jedna se o energetické zhodnoceni odpadu a je dano tim, Ze plasty maji lep$i vyhievnost
oproti uhli a jeji hodnotou se blizi k topnym olejim. Vyhodou tohoto zpracovani je, ze
nevadi mozné piimeési ostatnich materidlli, jako jsou napf. textil, dfevo, papir, zbytky po-
travin a hlinikové folie, které se spali také a prechazeji do plynnych emisi nebo popela.
Mohou tak ale vznikat i odpady, se kterymi je nutné zachazet jako s nebezpecnymi a je
nutné je zlikvidovat. Mohou to byt plynné i pevné produkty. A dalsi nevyhodou je negativ-

ni postoj spolecnosti ke spalovnam. [2]
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2.2.2 Surovinova recyklace

Predstavuje tepelné destruktivni reakce, které rozkladaji polymery na nizkomolekularni
produkty, které jsou chemicky odlisné od ptivodniho materialu. Pyrolyzou jsou plasty roz-
kladany na smés plynnych a kapalnych uhlovodiki. Tato metoda je ovSem velmi finan¢né
nakladna a ceny kapalnych produktli jsou vyss$i nez u surové ropy. Vyhodou jsou ovsem
nizké néaroky na kvalitu vstupni suroviny a vysoka konverze materialu na produkt (az 90%)

a moznost zpracovavat kapalné produkty spole¢né se surovou ropou. [2]

2.2.3 Chemicka recyklace

Predstavuje rozlozeni polymeru na vlastni monomerni jednotky, které mohou slouzit
znovu jako vychozi latka k vyrobé polymeru. V praxi se pouZziva pro recyklaci polykon-
denzati. Tato metoda je nevyhodna z hlediska vysokych prvotnich investic, nelze ji provo-
zovat mimo chemicky primysl a dale musi byt surovina druhové vytfidéna. Vyhodou je

proti tomu fakt, Ze produktem je ptivodni polymerni material. [2]

2.2.4 Materialova recyklace

Patii mezi nejucinnéjsi zhodnoceni surovinového a energetického vkladu do ptivodniho
vyrobku. Odpad postupuje procesy zpracovani od mleti ptes tepelné-mechanické zpracova-
ni az k taveniné. Taveniny vétSinou slouzi pro piipravu viceslozkovych materidlti
z odpadnich smési plastii. Vyhodou je, Ze neni potieba specidlnich technologii na zpraco-
vani odpadu. Nevyhodou je silnd zavislost na Cistoté¢ vytfidénych vstupnich surovin, coz

ovliviiuje vyslednou kvalitu vyrobku z recyklatu a jejich nasledné uplatnéni. [2]
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3 RECYKLACE POLYURETANOVYCH PEN (SOUCASNY STAV)

Polyuretanové (PUR) pény zaujimaji asi 33% z celkové produkce polyuretanti. Pouziva-
ji se v automobilovém primyslu na vyrobu sedadel, dale na vyrobu matraci, nabytku. U nas
pro piiklad firma Moleda, kterd vyrabi obuv znacky Prestige, pouziva PUR podesve, nebo
firma GUMOTEX a MOLITAN a.s. zabyvajici se vyrobou pén z polyuretanu. Vyuziti na-
chdzeji i ve stavebnictvi. Tim, Zze se pouzivaji bézné v primyslu i jako spotiebni zbozi,
vznikd otazka ukladani a recyklace odpadu. Moznost vzniku odpadu je i pfi samotné vyro-

bé, kde mtze dosahnout az 10 % z celkové produkce pén.

Obrézek 9.: PUR — odpad a recyklovany vyrobek [4].

3.1 Charakterizace PUR

PUR se pouzivaji od 40. let minulého stoleti a dnes jsou zédkladnim materidlem se Siro-

kym pouzitim v mnoha primyslovych odvétvich.

Reakci izokyanati s alkoholy vznikaji tzv. uretany. Jsou to estery kyseliny karbamové.
[14].

R-N CO + HO-R" —> RiNH.COO:R’

R-N-C-O-R’
Ll
HO

Obrazek 10.: Schéma reakce izokyanatu s alkoholem za vzniku uretanu [15]

Reakci polyizokyanatt s polyalkoholy potom vznikaji polyuretany. PUR se vyskytuje v

riznych formach zavisejicich na chemické struktuie polyizokyanatti a polyoli. Jako poly-
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alkoholy se nejvice pouzivaji polyetery nebo polyestery, proto se rozliSuji dva nejéastéjsi

typy PUR: polyesterové a polyeterové. [15]

vvvvvv

e toluen diizokyanat (TDI), ktery se pouziva pro vyrobu me¢kké pény,[17]
CHg

NCO

NCO

Obrazek 11.: Toluen diizokyanat (TDI) [16]

o difenylmetan diizokyanat (MDI), ze kterého se vyrabi tvrdé pény, [16]

o /N

OCN
\ / CH,

NCO

Obrazek 12.: Difenylmetan diizokyanat (MDI) [16]

e diizokyanatonaftalén.[16]

NCO

OCN

Obrazek 13.: Diizokyanatonaftalén [16]

ProtoZe izokyanat pti reakci s vodou produkuje oxid uhli¢ity, pénové PUR se vyrabi tak,

ze beéhem vyrobniho procesu se k nému pfidava malé mnozstvi vody. [15]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

PUR se mohou pouzivat jako pény, elastomery, laky, lepidla, elasticka vlakna ¢i jako
uméla kize. Nejvetsi poptavka z téchto forem je po pénach. PUR pény se pouzivaji jako

tésnéni, tepelnd izolace a konstruk¢éni material. [15]

3.2 Moznosti recyklace PUR

Hlavni ¢tyfi skupiny recyklace polyuretanu jsou mechanickd, chemicka, tepelné-

chemicka recyklace a energetické vyuziti. [18]

Recvklace PURJ
B 7 w5 3 B
Mechanicka Chemické Tepelné- Energetické vyuziti
recyklace zpracovani chemické
zpracovani
Prebrouten . Spalovani komunalniho odpadu
Lre o . A]koho}},"za Pyroljza Fluidni pece
epem pi H_vdrol?'za Hydrogenace Rotaéni pece
pc.m\ a' : Glykolyza Zplyhovani Tepelna degradace
Lisovani Dvouslozkové spalovani
\ / Hutni recyklace
p S/

Obrazek 14.: Piehled moznosti recyklace PUR [18]

3.3 Mechanicka recyklace

Dulezitym a prvnim krokem je zpracovani odpadnich materidlli na mensi ¢astice, které
se potom budou snadnéji zpracovavat. Mohou to byt vlocky, pelety ¢i prach, v zévislosti na
druhu PUR, ktery je recyklovan. U polyuretanovych pén se pouziva recyklace piebrusova-
nim, pii niz vznikajici prach je mozné znovu pouzit pti vyrobé novych PUR pén jako plni-

V0. V jinych piipadech se odpadni material drti. [18]

3.3.1 Prebrouseni

Je to technologicky proces, kdy dochazi v podstaté k rozm¢lnovani odpadniho materialu

brousenim. Tak vznika jemny prach, optimalné v rozmezi 100 — 200 um. Ten je dale pou-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

zivan pii1 vyrobé PUR pén a elastomert jako plnivo. Tato technologie se uspesné pouziva

pfi recyklaci polyuretanovych pén v automobilovych sedadlech. [18]
Technologicka zafizeni pro piebruSovani:

e Dvouvalcovy mleci proces

e Pfesné fezani nozem

e Peletové mleti

3.3.1.1 Dvouvalcovy mleci proces

Pro tento proces zpracovani je nutné mit alespon jeden par valci. Ty rotuji kazdy v
opacném sméru a kazdy jinou rychlosti. Na tomto zatizeni se nejlépe zpracovava flexibilni

PUR péna. [18]

Pénovy material

!

‘!

suse \ (SF
)
i @

|

Navrat materialu

[
[ Chlazeni
>

MA A4

Prasek

Obrazek 15.: Dvouvalcovy systém pro mleti PUR pén [18]
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3.3.1.2 Piesné iezani noZem

Pouzivaji se zvlastni typy fezacek, které maji velké mnozstvi statickych a rotujicich no-
zu. Timto zpusoben se pénové materialy rozméliuji na Castice o velikosti mensi nez

0,25 mm. [18]

3.3.1.3 Peletovy mlyn

V tomto procesu se vyuzivd dvou a vice kovovych valct, které protlaci zpracovavany

material pies kovovou perforovanou desku. [18]

3.3.2 Recyklace lepenim s pridanim pojiva

Recyklace lepenim s pfidanim pojiva patii mezi nejpouzivanéjsi proces recyklace, pou-
ziva se jiz 30 let. Spocivd ve zpusobu zpracovani pénovych vlocek pochazejicich
z recyklace pénovych odpadii napf. prebrusovanim. Vlocky se foukaji ze zasobnikli do
bubnovych michacek, které se skladaji zbubnu a michadla. Zde se vlocky michaji
s lepidlem. Tato vznikla smés se da barvit a poté se slisuje dopravnikovym lisem. Stabili-
zace se provadi pomoci pary. Diky tomuto postupu mizeme ziskat nové vlastnosti PUR,
napf. vyss§i hustoty. Zahrnuje i vysokou pruznost a Sirokou variabilitu v mechanickych
vlastnostech hotovych vyrobki. Diky této technologii je mozné v sou¢asné moderni dob¢

ziskavat kvalitni lisované dily z pojenych materiala. [18]
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Drti¢

Michacka
Zasobnik

Vystup pary
4

Dopravnikovy Slisované pénové

desky

—
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A o5 SRR SRR
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Obrazek 16.: Schéma recyklace lepenim s piidanim pojiva [18]

3.4 Chemicka recyklace

3.4.1 Hydrolyza

Hydrolyza je rozkladna reakce, pii které se spotfebovava voda. K odbouravani vodou
jsou nachylné polymery obsahujici hydrolyzovatelné esterove, amidové a nitrilové skupiny
a tam, kde tyto skupiny vznikaji oxidaci. [17] Pracuje se v bezkyslikovém prostredi. Bé-
hem procesu dochazi k odbourani polymeru na oleje, plyny a pevné latky. Tepelnym médi-

em je prehrata para. [18]

3.4.2 Hydrolyza PUR piehiatou parou

Historie recyklace PUR je datovana jiz v 80. letech 20. stoleti. Zaslouzili se o to General

Motors ve svych vyzkumnych laboratotich Ustavu polymerti. [19]

Primyslovy proces hydrolyzy se pouziva pro flexibilni PUR pény a vyuziva prehiaté pa-
ry okolo 230 — 315°C. [19,20] Piehiata para je vytvoiena pomoci elektrického kotle a pie-
hiivace a poskytuje reakci teplo 1 vodni paru pro rozklad polyuretanovych a mocovinovych

vazeb. Odpadni péna je pfivadéna ptimo do reakéni komory a ptichazi ptimo do styku
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s prehfatou parou. Nejsou zde pouzity zadné dalsi chemické piisady kvuli zlepSeni ekono-
miky procesu. Vysledny polyol bude v suchém stavu a bez znecist'ujicich latek. [19] Tato

metoda tedy poskytuje relativné ¢isty polyol bez nutnosti dalS$iho komplexniho ¢isténi.

Do kondenzatoru

Zasobnik vody Boil
ojler Piehfivag
N ey ]
——

Obrazek 17.: Priklad reakéniho systému [19]

Z PUR na bazi polyeterti a diamint (toluendiamin nebo difenylmetham diamin) vznikaji
polyoly a oxid uhli¢ity. Hydrolyzou PUR pény na bazi polyester odvozenych z kyseliny
adipové a diethylen glykolu (DEG) ziskame zpét kyselinu adipovou, DEG, diamin a oxid
uhli¢ity. PUR obsahuji vedle uretanovych skupin i mocovinové skupiny, které proces hyd-
rolyzy zpomaluji a stoji za vnikem oxidu uhli¢itého a amint. [20]

) O 8]
I | I

R;—NH —C — OQ—R3—O0—C—NH —R;—NH—C— O—R; + H;0

O B) O
I [ |
RR—MNH—C + O—R;—0O + C—NH—R3;—NH—C + Ry— OH
l | | | |
HO H T H OH HO
Original polyol NH; — Rz — NH; + 2C0,
(MDA)

Obrazek 18.: Chemie hydrolyzy polyuretanu pfi tvorbé diamint, pfimo difenylmetan
diamin (MDA) [18]
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Kompletniho rozkladu polyuretanové pény pii glykolyze je dosazeno v zavislosti na
struktuie konkrétniho materialu ptiblizné za tfi hodiny, s ¢imz je spojena nejen vysoka spo-
tieba energii, ale také nizka produkce recyklatu za jednotku Casu. Recyklat se vyuziva pii
vyrobé PUR pén v poméru 5 % recyklovaného polyolu na 95 % ,,panenského* polyolu.

Dale touto cestou ziskané polyoly mohou byt pouzity jako efektivni pohonné hmoty. [19]

K zajimavym vysledkiim dospé€l tym Campbell a W. C. Meluch [19], kteti studovali
vliv teploty na rychlost reakce a kvalitu regenerovaného polyolu. Obecné, pfi nizsi teplotni
reakci, bylo ziskdno méné polyolu v porovnani s vychozim materialem. Pokud byla péna
degradovana pti 282 °C [19], doslo k mirnému snizeni v molekulové hmotnosti. ZvySeni
teploty az na 343°C zase zpisobilo odbourani polyold - zadny polyol nebyl v bance nale-
zen [18]. Dalsi Setteni ukazalo, ze k ziskani vysokomolekularniho produktu vhodného k
ptimé recyklaci, by mél byt provozovan reaktor v rozsahu 288 °C az 315° C [19]. Vynos
uzite¢nych polyoli byl inverzni funkci teploty a Sel z 55 % na 40 %, pii provozu mezi 260°

a316° C (Tabulka 3.) .

Tabulka 3.: Vliv teploty na vynos uzite¢nych polyolt [19]

Teplota (°C) | Polyol z pény (%0)
236 45
260 55
288 47
316 40
321 10
343 0

Schopnost pény vygenerovat polyoly tedy zavisela na teploté. Dale bylo zjisténo, Ze po-
lyoly vyrobené pii 238 °C neprodukovaly stabilni pénu. Nekvalitni péna byla taktéz vyro-
bena z polyola vzniklych pii 260 °C a okrajova péna byla vyrobena z polyolt vzniklych pii
277 °C.[19] Polyoly vyprodukované v reaktoru pii 288 °C, pii pridani k hlavnimu pénové-
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mu systému pii 5%, vyustily ve vynikajici pénu s vlastnostmi téméf srovnatelnymi s panen-

skymi pénami (Tabulka 4.) [19]

Tabulka 4.: Srovnani vlastnosti panenskych pén (kontrolni hodnoty) a pény

vyrobené z recyklovaného polyolu pii 288°C [19]

Vlastnosti Kontrolni hodnoty | Recyklovany polyol
Hustota [kg/m?] 41,6 42,6
Pevnost v tahu [kPa] 160 165
ProdlouZeni [%] 160 167
Pevnost proti odéru [N/m] 405 382

Dale byl dvéma pokusy testovan vliv velikosti ¢astic na reakéni rychlost. Péna byla roz-
délena na jemné Castice vétsi nez 2.66 mm pro prvni pokus a na druhy pokus byly pouzity

vétsi kusy pény o rozméru ptiblizné 5 cm.[19]

Vysledkem této Casti experimentu tedy bylo to, ze zbytky v nddobé byly mnohem vétsi
pfi pouziti vétSich kust pény. VloZena péna vyprodukuje 10 — 15 % zbytkl v ptipad¢ jem-

nych ¢astic, ale pii vétsich kusech tvofi zbytky 20 — 25 % z pocate¢ni naplné. [19]

Zavérem lze tedy shrnout, Ze pfi pfili§ nizké teploté pary mohou byt polyuretanové pe-
ny, vyrobené z recyklovanych polyolt, nestabilni. Naopak pfili§ vysoka teplota zptsobuje
pokles vyroby polyolt. [18,19] Na mnozstvi nezpracovatelnych zbytkli ma vliv velikost
¢astic recyklatu.[19]

3.4.3 Glykolyza

Glykolyza je chemicka reakce, pfi které reaguje polyuretan s dioly pii teplotach nad 200
°C [17]. V soucasné dobg je tato metoda zakladnim procesem pro fizenou recyklaci polyu-
retanu. Flexibilni polyuretanové pény obsahuji opakujici se uretanové a mocovinové sku-
piny. Zahfivani v pfitomnosti glykolt a katalyzatoru vede k reakci, pfi niz vznikaji produk-
ty kapalné pii pokojové teploté. [18] Vysledné polyoly mohou byt pouzity jako nahrada az
70 % z panenského polyolu. [20]
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Vlastni proces probiha tak, Ze rozmé&lnéné zbytku PUR se ohieji ve vysokovroucim gly-
kolu s katalyzatorem. Dulezita je pii reakci teplota. Je-li niz$i nez 180°C, katalyzator ma
niz8i aktivitu, naopak je-li teplota vyssi jak 220 °C [18], dochazi k nezadoucim reakcim.
Dulezité je vyhnout se vzniku aromatickych amint kvili katalyzatoru. Po dokonéeni reakce

se material ochladi. Dale se filtruje. Cely proces trva asi 8 hodin. [18]

Jako wvedlejsi produkt glykolyzy vznikaji aminy, a to reakci mocovinovych skupin
s DEG. Aminy jsou transformovany do tuhych polyalkoholt. [18]
O O O
I I I
Rj—NH —C— O —R3;—0—C—NH—R;—NH—C— O—Ry +HO — Rs— OH

0 o )

I I I

Ri—NH—C + O—R;—0 + C—NH—R;—NH—C + R4—OH
| | | | |

HO—Rs;— O H H O—Rs Rs— O

T I I
\Originél polyol /
Etherové polyoly

OH OH
Obrazek 19.: Chemie glykolyzy polyuretanu — vytvoii ether polyol [18]

Zajimavé poznatky piinasi také studie [21] od autord M. Modesti, |. Simioni, a kol., ktefi
se zabyvali studiem recyklace PUR pén s nizkym obsahem aromatickych amind. Glykolyza
pruzné pény byla provedena v pritomnosti etylenglykolu pii laboratornim tlaku, v inertni
atmosféte, pii teploté varu glykolu a v pfitomnosti organokovovych katalyzatord. [21] Bylo
zjisténo, ze pfi teploté asi 190 °C byla rychlost reakce rozkladu dostate¢né rychla. Reakce
probihala pii 190 °C po dobu 2 hodin a vysledny produkt ochlazenim na pokojovou teplotu
se rozdélil na 2 kapalné faze a tuhou fazi v poméru 44:54:2. [21] Dalsi pokus byl proveden
Vv ptitomnosti hexametylentetraminu (HMTA) a pfi stejnych podminkach. Pomér pény/EG
byl 3/1. Pfi tomto pokusu vznikly pouze 2 kapalné faze, tuha faze se nevytvoftila. Produkt
mél nizsi obsah volnych aminti.

Autofi dospéli k zavéru, ze pokud se provadi proces glykolyzy v ptitomnosti HMTA,

zabrani se tim vzniku pevnych fazi v produktu, ¢imz se dosadhne nizkého obsahu animu.

[21]
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Autofi C. Molero, A. de Lucas, J. F. Rodriguez v ¢lanku zvefejnéném v Casopise Poly-
mer degradation and stability [21], také zkoumali vliv zvolené¢ho glykolu pro glykolyzu
flexibilnich PUR pén. Z jejich pokust vyplyva, ze nejvhodnéjsi glykol pro zminénou gly-
kolyzu je dietylenglykol. Zaveérem lze tedy shrnout, ze ekonomicky vyhodnéjsi pro glyko-
1yzu je pouziti nizkomolekularniho glykolu. [21, 22]

3.4.4 Alkoholyza

Alkoholyza chemicka rozkladna reakce podobna hydrolyze, pii niz alkohol hraje ob-
dobnou roli jako voda. V piipad¢ polyuretand, reaguje polyuretanova péna s alkoholem pod
tlakem a za zvySené teploty. Alkoholyza¢nim c¢inidlem byva pro svou nizkou cenu Castéji
metanol ¢i etanol. Z diivodu nizkych bodi varu je nutné vést proces za zvySeného tlaku za
piitomnosti katalyzatoru. Vznikaji tak polyoly s uretanovymy produkty. Jednotlivé ¢asti se
pak odd¢€luji, aby bylo mozné je dale zpracovat a opétovné pouzit. [18]

0 0 o
|| I ||

Kr—MNMH—C—O0—R)—0—C—NH—Rz—HNH—C— O—Ry + Rs— OH

0 l 0 0

Rj—NH—C + O—Ryj—0 + C—NH—R3—NH—C + R4y— OH
| | | | |
Rs— O H O—R; Rs— O
\Orlgmalpohol /
Uretanove
produkty

Obrazek 20.: Chemie alkoholyzy polyuretanu — vytvoii uretanové produkty [18]

Produkty alkoholyzy rozpusténé v piebytku alkoholu Ize s vyhodou vyuzit jako topné

kapaliny k pfimému spalovani. [18,23]
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3.5 Tepelné-chemické zpracovani

3.44 Pyrolyza

Pyrolyza (fecky pyr = ohen, lysis = rozpusténi) je fyzikalné-chemicky d¢j, fadici se mezi
termické procesy. Pyrolyza, nebo-li tepelna depolymerace, je provadéna zpravidla v inertni
atmosféte za Gcelem prevedeni polymeru na kapalnou a plynnou fazi. Pyrolyzni proces

muze byt tedy pouzit pro ziskani kapalného produktu k dal§imu zpracovani.

Pocate¢ni pyrolyzni reakci je dekompozice uretanu zpét na izokyanat a hydroxy-
slouceniny. Dalsim zvySovanim teploty dochazi k $té€peni uretant na alkyly a kyselinu kar-
bamovou. Posledni kontrolovatelnou reakci je dekarboxylace kyseliny karbamové za vzni-
ku ptislusného aminu a uvolnéni CO,. Pfi teplotach nad 300 °C se zacinaji uplatinovat radi-

kalové reakce za vzniku Sirokého spektra produktii, bohatého na alkyly a aldehydy. [24]

3.45 Zplynovani

Zplynovani patii mezi exotermni reakce, pti kterych se produkuje teplo. Dal$i produkty
pti zplynovani jsou popilek a plyn nebo tzv. syntézni plyn. Ten obsahuje velké mnozstvi
vybu$nych plyni jako Hy a CO. V tomto procesu se odpadni plast ohfiva a kombinuje se
vzdusnym kyslikem. Syntézni plyn se dale zpracovava v rafinérském pramyslu. [17]
Odstranéni

Korozivnich
materiala

Plastovy
odpad

— Plyn 15%

+T1* Olej 60%

=—1* Vosk 20%

Piipra