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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva novou nizkoenergetickou metodou chemické
recyklace polyethylentereftalatu (PET) za pouziti pfirodnich oleji jako reak¢nich
¢inidel a mikrovinného zatreni k urychleni depolymeracni reakce.

Vysledky experimentli s 0dpadnim PET a ricinovym olejem pfi zahfivani reakéni
smési v mikrovinném reaktoru ukazaly, ze dochéazi ke kompletni depolymeraci PET
fetézce. Byly stanoveny optimalni podminky depolymerace PET: hm. pomér PET /
ricinovy olej =, 1/ 9,7, kdy je molarni pomér esterovych vazeb PET / hydroxylovych
skupin ricinového oleje = 1 / 2,7, katalyzator: octan zine¢naty v mnozstvi 1% hm.
z navazky PET, reak¢ni teplota v rozmezi 235 - 245°C a reak¢ni ¢as 60 min.

Rozkladné experimenty také dokazaly, ze mikrovlnné zafeni vyrazné urychluje
rozklad PET. Depolymeracni reakce PET je kompletni za 6x kratSi reakéni Cas nez pti
provadéni rozkladu v klasicky vyhiivaném reaktoru.

Zvysledki analyz vyplyva, ze vysledny produkt, recyklat, je kromé
nezreagovaného ricinového oleje slozen z polyolovych produkti, které obsahuji
castecné i uplné reesterifikované strukturni jednotky PET, na jejichz koncich jsou

estericky vazané jednotky ricinového oleje.



ABSTRACT

This thesis deals with a new low-energy method of chemical recycling of
poly(ethylene terephthalate) (PET) using natural oils as reagents and microwave
irradiation to accelerate depolymerization.

The results of experiments with PET waste and castor oil, when the reaction
mixture was heated in microwave reactor, showed that a complete depolymerization of
PET chain has occured. Optimal conditions for the depolymerization PET were
established: wt. ratio of PET / castor oil =1 /9.7, when the molar ratio of ester bonds of
PET / hydroxyl groups of castor oil = 1/ 2.7, catalyst : zinc acetate at wt 1% from the
PET mass, reaction temperature ranging from 235 to 245°C and the reaction time 60
min.

Decomposition experiments also showed, that microwave irradiation accelerated
decomposition of PET. Depolymerization reactionin MW reactor was complete at 6x
shorter reaction time than the decomposition in the classically heated reactor.

The results of analysis showed that the resulting product,the recyclate, was
composed of unreacted castor oil and polyol products, that contained partially or fully

esterified structural unit of PET, which were ended by ester-linked units of castor oil.



1 Uvod

1.1 Polyethylentereftalat

Polyethylentereftalat (PET) je termoplasticky linearni polyester, zndmy hlavné
jako material pro vyrobu napojovych lahvi pod zkratkou PET. Primyslové se vyrabi
dvojfazové, kdy v prvni fazi dochazi k reesterifikaci dimethyltereftalatu ethan-
1,2diolem (ethylenglykolem) pii teplot¢ mezi 190 az 195°C za wvzniku bis(2-
hydroxyethyl)tereftalatu (BHET) a oligomerti, ve druhé fazi se provadi polyesterifikace
(polykondenzace) za vydestilovani prebytecného etylenglykolu (obr. 1). Druhy zpisob
vyroby spoc¢iva v piimé esterifikaci kyseliny tereftalové etylenglykolem (EG) za
odstépeni vody pii teplotdch 220 az 260 C. Vznikajici BHET se pfivadi do
polyesterifikacniho reaktoru, kde probihd za vysokého vakua pii teplot¢ 270°C
polyesterifikace za vydestilovani EG [1]. V souCasnosti se vyuziva téméf vyhradné
druhého zptsobu vyroby PET.

V zavislosti na procesu vyroby a zpracovani (rychlosti chladnuti taveniny) je
mozno piipravit téméf amorfni PET (prihledny) a semikrystalicky PET (mlécné
zakaleny) [2].
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Obr.1 Vyroba polyethylentereftalatového tetézce reesterifikaci dimethyltereftalatu EG

za vzniku BHET a oligomert, nasleduje polyesterifikace za tvorby EG


http://cs.wikipedia.org/wiki/Termoplast

Vlastnosti a pouZiti

PET je surovinou hlavné pro vyrobu vldken, v mensim téz pro vyrobu folii. Je to
univerzalni komoditni plast, ktery ma dobré tepelné a mechanické vlastnosti,
pevnost...atd. Je také velmi odolny vici atmosférickym a biologickym vlivim. PET ma
teplotu tani (Tr,) zpravidla kolem hodnoty 250°C a teplotu skelného ptechodu (Tg) cca
75°C [1]. Poprvé byl syntetizovan roku 1929 v laboratotich Du Pont W. H.Carothersem
. Od roku 1940 zacala primyslova vyroba vldken a od roku vyroba 1980 plastovych
lahvi. [3].

Vlakno se uziva na spotiebni textil, ale téZ na technické tkaniny a lana, k izolaci
vodi¢l elektrického proudu, k vyrobé kordi pro pneumatiky, na vyrobu dopravnich
pasii atd. PET vldkno, tazené z taveniny je mén¢ mackavé nez vina, méné navlha, ma
vétsi stalost na svétle a rychleji schne nez vlakno polyamidové. Je velmi odolné proti

dlouhodobému zahtivani, i na vzduchu[2].

Folie nachazeji pouziti v elektrotechnice ale téz jako podlozka videopasky, filmy
a rentgenové snimky. Ziskavaji se vytlaCovanim, maji vysokou mechanickou pevnost,
zachovavaji pruznost do velmi nizkych teplot (az - 70°C), odolavaji vyssim teplotam (az

130°C). Jsou odolné proti olejam[2].

Nejvétsiho uplatnéni nalezl PET jako obalovy material. Nejcastéji ve formé PET
lahvi pfi baleni kapalin, zvIlasté ndpoji. Maji vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti, malo

propoustéji vlhkost a plyny, maji vynikajici zpracovatelnost a jsou lehké [2].

V posledni dob¢ se vyuziva v tadé dalSich oblasti, naptiklad ve stavebnictvi

nebo pfi vyrobé funkéniho sportovniho obleceni.

1.2 Recyklace PET

Odpadni PET neptedstavuje diky své vysoké stabilité ptimé riziko pro ¢lovéka a
zivotni prostfedi. Vlivem jeho masivniho pouzivani piedstavuje jeho hromadéni
vyznamny problém. Nejvétsi zdroj PET odpadu je komunalni odpad (TKO). V ceské

republice kazdorocné vyuziva vice obyvatel moznost TKO tfidit. Zatimco v roce 2002
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tvofil odd€leny sbér 5,9% produkce komundlniho odpadu, v roce 2009 jiz bylo
vytiidéno 13,9%, coz v absolutnim vyjadieni znamena 44 kg na obyvatele (16 kg/ob. v
roce 2002). Vzhledem k roku 2002 vzrostlo mnozstvi vytfidéného odpadu témér tiikrat
[4]. Vroce 2010 obsahoval t¥idény odpad v CR 24% plastti z celkového mnoZstvi
vytiidéného odpadu (obr. 2) [5].

Obr. 2 Struktura nevratnych obalti v roce 2010 [5]

Na obr. 3 je slozeni domovniho plastového odpadu z roku 2003. PET tvofil
necelou polovinu (43%) z celkového mnozstvi odpadnich plastt. Novéjsi data bohuzel
nejsou k dispozici, v CR neni zaveden oddé&leny sbér PET, existuje pouze sbér komodity
plast. (Eko-Kom) Lze ale ptedpokladat, ze PET hlavné ve formé napojovych lahvi tvoii

velmi podstatnou ¢ast plastového odpadu v CR.

Slozeni domovniho plastového odpadu

O PET
B PE

O PP
oPs

H PVC
M ostatni

43,00%

Obr. 3 Slozeni domovniho plastového odpadu v roce 2003 [5]

5



V Evropé¢ dle organizace PETcore bylo v roce 2004 vyttidéno 665 000 tun PET,
vroce 2008 jiz dvojnasobek — 1260000 tun [6]. Celosvétova produkce PET je
odhadovana na 26 miliond tun ro¢né a kazdym rokem stoupa [6]. Moznym feSeni

hromadéni PET miize byt jeho recyklace.

PET se recykluje mnoha zptlisoby, ale mezi nejzndméjsi typy patii:

Fyzikalni (materialova, mechanicka) recyklace
Chemicka recyklace

,Energeticka® recyklace (spalovani)

Eal A

Znovuvyuziti - ,,Vratné ldhve*

Fyzikalni recvklace:

Fyzikalni (materidlova, mechanicka) recyklace je proces, pfi kterém se plastovy
odpad opétovné zpracovava, aniz by doSlo k zamérné preméné (chemicka reakci)
recyklovaného materialu [7]. V piipadé zpracovani PET odpadu prevazuji v soucasnosti
témet bezvyhradné technologie, pi1 kterych se PET vytfidi dle barvy, odstrani se
piimési jinych plasta (vicka, etikety...) a PET je rozemlet. Pak nasleduje nékolikrat
opakovany cyklus prani a suSeni PET drti, ktery se podle jednotlivych metod muze lisit.
Casto se vyuziva flotace nebo prani v horké vodé nebo v roztoku. Poté je material
nejcastéji pomoci extruderu zpracovan na vysledny produkt, tzv. regranulat, které se lisi

ve své Cistoté (obsahu kontaminanti jako je PP) [8].

Regranulat PET se pak v CR nejéastéji (asi ze 78 %) zpracovava na vlakna (a.s. Silon v
Plané nad Luznici), dale na lepici pasky, folie nebo je smichavén s jinymi plasty. Pouze

minimalng se regranulat vyuziva na vyrobu novych PET lahvi (0,5%) [9]

Chemicka recyklace:

Pfi tomto typu recyklace dochdzi k zdmérné degradaci (depolymeraci)
polymerniho ftetézce. Ten je rozkladan za pomoci chemikalii a teploty na
nizkomolekularni latky (oligomery) nebo az na monomery (kyselinu tereftalovou a
etylenglykol), které jsou vyuZzivany k dal$i polymeraci PET nebo jinych latek.
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Energeticka recyklace:

Tento typ byva také uvadén mezi zplsoby recyklace, a¢ nejde uplné o znovu
vyuziti polymeru. Pokud je ovSem sbér a recyklace nemozna ¢i nevyhodna nebo pokud
je odpad toxicky je mozné vyuzit pomérné vysokou vyhievnost PET (23MJ/Kg) pii
spalovani ve specidlnich reaktorech (Casto v cementarnach, Zelezarnach i specialnich
spalovnach organického odpadu. Nevyhoda spalovani je nutnost CiSténi spalin od

toxickych latek, napt. dioxina [10].

Vratné lahve (znovuvyuziti PET lahvi):

V tomto pfipadé se jedna o znovu vyuziti obalu (PET lahve) bez jakékoli
mechanické nebo chemické Upravy. Lahev se vymyje, vydezinfikuje a znovu naplni.
Problém této metody je, Ze lze cyklus znovu naplnéni vyuzit jen omezené (3-5 cykli) a
pii vymyvani lahvi chemikaliemi dochazi k postupné degradaci polymerniho fetézce
[7]. Také spotieba chemikalii a vody je Casto vysoka a ekonomicky nevyhodna, proto se

od této metody ustupuje.
1.2.1 Chemicka recyklace PET

PET jakozto polyester obsahuje funk¢éni esterové skupiny, které mohou s vhodnymi
chemickymi Cinidly reagovat (reesterifikovat), pti¢emz dochézi ke kraceni polymerniho

fetézce. Nejcastéji pouzivané metody chemické recyklace PET dle reak¢nich Cinidel:

e Voda - hydrolyza (zasadita, kysela, neutralni)
e Glykoly (a n¢které alkoholy) - glykolyza
e Methanol — methanolyza

e Aminy — aminolyza

V zavislosti na reagujicich ¢inidlech vznikaji rizné produkty. VSechny depolymerace
probihaji za zvySené teploty a vétSinou za pfidavku katalyzatoru, snizeni tlaku, v inertni
atmosféfe nebo vakuu. ZaleZi také na Cistoté odpadniho PET a na pfitomnosti aditiv

(napf. barevnych pigmentt, apod.).



Hydrolyza

V roce 1962 ji patentoval Eastman Kodak Co [11]. Za vysokého tlaku (1,4 -2
MPa) a teploty (200-250°C ) dochazi pfi hydrolyze k depolymeraci PET na kyselinu
tereftalovou (TPA) a EG. Komer¢né se tato metoda moc nevyuziva, protoze je velmi
drahé vy¢istit zrecyklovanou TPA [7]. V zavislosti na pH vodného roztoku se déli na

zasaditou, kyselou a neutralni hydrolyzu.

Alkalicka hydrolyza pouziva roztoky KOH nebo NaOH v hmotnostnim pomeéru
4-20%. Doba depolymerizace se pohybuje mezi 3-5 h [10].

Kysela hydrolyza nejcastéji vyuziva kyselinu sirovou, pfipadné také kyseliny
dusi¢né nebo fosforecné [12]. Doba rozlozeni PET je zavisla na pouzitych kyselinach a

teploté, ktera je ale obecné niz$i nez u zasadité ¢i neutralni hydrolyzy.

Neutralni hydrolyza vyuziva vodu pti neutralnim pH a teplotu okolo 260°C (bod
tani PET). Pfi poméru 1g PET: 5,1g vody pii teplot¢ 265°C dojede ke kompletni
depolymerizaci za 2 hodiny [7].

Q o)
I
**PO—CAQ—C—O—CHZ—CH%* * HO —m
n
Q o)
1
—CQé—OH + HO—CHLH;0—

Obr. 4 Reakcni schéma hydrolyzy

Glykolyza

Glykolyza PET byla poprvé popsana v patentu roku 1965 [13]. Tato metoda,
ktera patfi mezi nejpouzivangj$i vyuzivd koncovych hydroxylovych skupin glykoli
(napt. diethylenglykol, etylenglykol) a né&kterych alkoholt (ethanol) k reakci s
esterovymi vazbami polymerniho fetézce PET. Tim dochazi k rozstépeni fetézce na
BHET a EG. Doba reakce je zavisla na mnoha faktorech, jako je pomér PET vlocek a
glykolu, pfitomnost a mnozstvi katalyzatoru a samoziejmé teplota. Pingale a kol. [14]
pouzili etylenglykol v pfitomnosti chloridovych katalyzatort (zinek, lithium, hotcik).

8



Pii poméru PET:EG = 1:14 a 0,5% hm. chloridu zine¢natého, depolymerizace trvala 8 h
a vytézek BHET byl 74%. Pardal a Tersac [15] provadéli porovnavani reaktivity
glykohi — diethylenglykolu, dipropylenglykolu a gylcerolu (DEG, DPG a Gly) pfi dvou
riznych procesech: nekatalyzovand rekce pii 220°C a katalyzovand pii 190°C. Obé
reakce s DEG a reakce s DPG a katalyzatorem (0,5% ) probihaly 4,5h. Ostatni reakce
trvaly 20h. Shukla a Harad [3] testovali ruzné katalyzatory (siran sodny, kyselina
octova, hydroxid lithny) podle vytézku BHET. Po 8 hodinach depolymerace v poméru
PET:Glykol = 1:6 a koncentracich katalyzatort od 0,3 aZ 1% z hmotnosti PET. Nejvétsi
vytézek byl pii koncentraci katalyzatoru 0,5% (u vSech typu katalyzatoru) a jako

nejucinngjsi katalyzator se jevil v tomto piipad¢€ siran sodny.

Obr. 5 Reak¢ni schéma glykolyzy

Methanolyza

Pfi této metodé se vyuziva methanolu. Byla patentovana v roce 1957 firmou
DuPont [16]. Produktem rozkladu, ktery probiha pii vysokém rozmezi teplot (180 -
280°C ) a tlaku 2-4 MPa je dimethyltereftalat a EG [12]

Aminolyza

Tento zpisob se bézn€ nevyuziva k primyslové depolymerizaci. Nejcastéjsi
reagenty jsou methylamin, ethylamin a ethanolamin. Reak¢ni ¢asy, teploty a produkty
se velmi li§i v zavislosti na podminkach reakce [15]. Collins a kol. [17] pouzili
dehydrovany n-butylamin pii teplot¢ 21°C. Pazsun a Spychaj [12] vyuzili
k depolymerizaci allylamin za 2 hodiny pii teploté¢ 170°C, tlaku 2 MPa. Vysledny
produkt byl N,N-bisallyl terftalamid.



i ]
_C_QC_NH_M +  HO—CHLH;0—

Obr. 6 Reakéni schéma aminolyzy
Vyhody a nevyhody chemické recyklace
Vyhody

e Moznost vyuZziti velkého mnoZstvi odpadu
e Nedochdazi k degradaci materidlu u recyklovanych vyrobku
e Pfeména na rizné produkty podle pouzité¢ metody

e Recyklace PET bez vniku zplodin

Nevyhody:

e Vyuziti recyklatu pro vyrobu oball pro napoje a potraviny byva velmi nakladné

e Pro vétSinu metod je nutné ¢isty PET bez kontaminantt (vicko, etiketa...)

e Pii nckterych metoddch mohou vadit barviva pouzitd v barevném PET
(glykolyza) [7]

o Casto ¢asova a energeticka naro¢nost (glykolyza, hydrolyza)

V poslednich letech se objevuji prace, které se snazi zkratit dobu reakce chemické

depolymerace a tim energetickou ndro¢nost procesu recyklace za pomoci mikrovinného

(MW) zareni.

1.3 Mikrovinné zareni
Mikrovlny jsou nedestruktivni neionizaéni zafeni o velmi nizké energii (107 eV, resp.

1J/mol). Elektromagnetické spektrum odpovida vinovym délkam od 1cm do 1m (30
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GHz do 300 MHz) [18]. Pouzivaji se ptedevs§im pro vysilani televize, v radarech pro
vzdusnou a namotni navigaci, pro telekomunikaci a mobilni telefony. Dale se také
vyuzivaji v prumyslu pii zpracovani materiald, v 1ékafstvi pro 1écbu diatermii a
Vv kuchynich pro ptipravu jidel [19]. V piipadé posledni aplikace se vyuziva premény
MW energie na tepelnou a dochéazi k tzv. mikrovinnému ohfevu. MW ohiev se zacina

Vv poslednich letech stale vice uplatiovat i v organické a polymerni chemii [18].

g-ray X-ray uv VIS IC Mikroviny Radiové viny
I [ | B |

D720 L WS S Gt ol SR To Hole | S 4 8

Bl oo

Obr. 7 Mikrovinna oblast spektra [20].

Log (Frekvence/Hz)

Vznik mikrovinného ohievu

Na zakladé¢ interakce s mikrovlnami lze materidly rozd¢lit do tfech nasledujicich
skupin:

a) Transparentni — vIny projdou (napf. sklo, nepolarni latky)

b) Absorpéni — viIny jsou pohlceny (napt. voda, polarni rozpoustédla)

¢) Odrazejici — viny se odrazi (napt. kovy)

Z hlediska MW ohievu je nejpodstatnéjsi interakce mikrovin s latkami, které
mikroviny absorbuji, napf. latky polarni. V normalnim stavu jsou polarni molekuly v
neuspofadaném stavu. V elektrickém poli dojde k jejich orientaci podle polarity. Pfi
vystaveni mikrovinnému zafeni, kdy polarita vysokofrekvenéniho elektromagnetického
pole se méni vice nez 109krat za sekundu, je polarni molekula nucena se témto rychlym
zménam stale ptizpisobovat. To vyvola oscilaéni vibrace az rotace, pfi nichz dochazi ke
tieni a k vzajemnym srazkam molekul a k dielektrické ztraté. To se projevi jako teplo,

tedy dojde k pfeméné mikrovinné energie na tepelnou [20].
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Mechanismus pfemény mikrovinné energie na teplo je dan vztahem [20]:

P=2mfee E

P = energie absorbovana v jednotce objemu (W.m™)
f = frekvence mikrovinného pole (nejéastéji: 2.45 GHz)
£ = permitivita (F/m)
£ = dielektricky ztratovy faktor materialu
E = intenzita elektrického pole uvniti materialu (V.m™)
Rozhodujici tlohu pfi pfeméné mikrovinné energie na teplo hraje ztratovy faktor

€, ostatni hodnoty jsou dany [20].

1.3.1 Mikrovlny v Chemii

MW reaktorti se dnes vyuzivd 1 chemii k urychleni ohfevu reakci oproti

klasickému (konven¢nimu) zpiisobu zahiivani (solna lazen, oleje...).

Mikrovinnd zarizeni v laboratori
Existuji 2 zakladni druhy mikrovinnych zatizeni, bud’ s rozptylenym polem,
nebo s fokusovanym polem. V laboratofi a v primyslu se nej¢astéji pouZivaji zafizeni
s rozptylenym polem. Fokusované pole je vyhodnéjsi pro vyzkum v malém méiitku
(vzorek se umist'uje do vinovodu) [20].
S rozptylenym polem (multimode)
e Kuchynska trouba — uprava pro chemické pokusy (obr. 8)
e Laboratorni zatizeni MILESTONE, (Italie) (obr. 9)
e Laboratorni zatizeni PLAZMATRONIKA, (Polsko)
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Obr. 8 Upravena kuchynska trouba pro chemické pokusy [20]
1 kavita; 2 magnetron; 3 magnetické michadlo; 4 hlinikové dno; 5 magneticka

michacka; 6-ptivod dusiku; 7 vypinac; 8 vodni chladi¢

NP REACTOR
Normal pressure glass

Obr. 9 Specialni mikrovinny reaktor - MILESTONE

Funkce mikrovinné trouby

Doméci a primyslové MW pece maji frekvenci 2.45 GHz, coz odpovidé vinové
délce 12.2 cm. Mikrovlny jsou generovany magnetronem a poté se vedou vlnovodem do
prostoru trouby. Tam se mikrovlny rozptyli, odraZeji se od stén a vytvareji zde
mikrovinné pole. U¢innost magnetronii pii pfeméné elektrické energie na mikrovinnou
je maximalné 65-70 %. Vétsina ztrat pfipadd na uvolnéné teplo v magnetronu, ktery se

proto musi intensivné chladit. [20]
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S fokusovanym polem (monomode)

e PowerMax (CEM, USA)

1.3.2 Mikrovilnné efekty

MW ohfev ma nékteré specifické vlastnosti, které neexistuji u klasického
ohfevu. Nazyvaji se mikrovinné efekty a déli se na:
e teplotni

e neteplotni

Teplotni efekty

Teplotni efekty jsou vyvolany pfeménou MW energie na teplo. Existuji
nasledujici druhy teplotnich efektt:

Piehiati — muze byt celkové ¢i lokdlni. Nejcastéji k prehtati dochazi v dusledku
nehomogenity mikrovinného pole. Mikrovinné pole rozptylené v prostoru trouby neni
zpusobit az mistni piepaleni zejména tuhych materiald. V kuchynskych troubach se
tento jev potlacuje otocnym talifem, Vupravenych mikrovinkdch michanim rekéni
smesi magnetickym nebo hiidelovym michadlem a u primyslovych zafizeni bézicim

pasem [20].

Objemovy ohiev — k ohfevu materialu dochdzi v celém objemu, tj. zevnitt k
povrchu a nikoliv pfestupem tepla od povrchu dovnitf, jak je tomu u klasického ohievu.
To umoZiuje pfi vhodném geometrickém uspofadani ,piehiati latky v kapalném
skupenstvi nad (0 20 — 30°C stupnu) jeji béznou teplotu varu bez nutnosti zvyseni tlaku
[19]. Teplotni profil je opa¢ny nez u ohievu klasického. Nejvyssi teplota je uvnitf
materidlu a klesd smérem k povrchu. Diky objemovému ohfevu je mikrovlnny ohiev

n€kolikanasobné rychlejsi nez ohiev Klasicky a nezavisi na tepelné vodivosti materialu

[20].
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Selektivni ohfev — k ohfevu u vice slozkového materidlu dochazi jen u slozky,
ktera absorbuje mikroviny. To ma veliky vyznam pro provadéni chemickych reakci a v

dalsich procesech (suseni, katalyze) [20].

Teplotni ulet — dochazi k nému v minimu piipadd, kdy schopnost absorpce

mikrovln prudce stoupa s teplotou (napf. u praskovych kovi, ¢i oxidir) [20]

Neteplotni efekty

Neteplotni efekty jsou efekty vyvolané pfimym u¢inkem MW energie na
chemickou vazbu, tj. které se nedaji vysvétlit zadnym teplotnim efektem. Tyto efekty
pak zpisobuji, Ze fada reakci probiha za stejné teploty rychleji pod vlivem mikrovin nez

u klasického ohievu [19]. Jejich existence vSak nebyla dosud védecky plné prokazana
[20].

Vyhody mikrovinného ohrevu

e vysoka rychlost ohfevu v celém objemu bez ohledu na nizkou tepelnou vodivost
e urychleni chemickych reakci prehfatim reakéni smeési

e provedeni reakce pii vyssi teploté bez pouziti tlaku

e zvySeni selektivity chemickych reakci

e provedeni reakci, které probihaji obtizné

e Uspory energie
Problémy mikrovinného ohrevu:

e nehomogenita mikrovinného pole
e méfeni teploty (IC pyrometr, optické vlakno)

e reprodukovatelnost vysledki

1.3.3 Chemicka recyklace PET s vyuZitim mikrovinného ohievu
PrestoZze je mikrovinny ohfev pifi chemickych reakcich dnes jiz pomérné
osvédCeny a vyuzivany, praci zabyvajici se jeho vyuZitim pro recyklaci PET neni

mnoho. Nikje a Nazari [21] pouzili mikrovinny ohtev pro depolymerizaci PET alkoholy
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(metanolem, etanolem, butanolem, pentanolem a hexanolem). Rozkladna reakce
probéhla v kratkém cCase (za méné nez hodinu) na kyselinu TPA a EG jako hlavni
produkty. Pingale a Shukla [22] pouzili MW reaktor k ohievu glykolyzy PET za
katalyzy uhli¢itanem sodnym, hydrogenuhli¢itanem sodnym a hydroxidem barnatym.
Na téchto pokusech se ukazalo vyrazné zkraceni doby depolymerace na 35 min z 8 h pfi
konven¢nim ohfevu. Achillas a kol [23,24,25] provedli glykolyzu, hydrolyzu a
aminolyzu v mikrovinném reaktoru. Glykolyza prob¢hla ve smési s diethylenglykolem a
octanem manganatym jako katalyzatorem. K rozpusténi vzorku doslo pti vykonu 150W
za 2 min a pii vykonu 100W za 5 min [23]. Pfi hydrolyze doslo ke kompletni
depolymeraci pfevazné na TPA a EG za 30 min pii teploté¢ 180°C [24]. Rozpusténi
vzorku pi1 aminolyze probihalo bez pfidani katalyzatoru v Case okolo 5 min pti 260°C
[25]. KrZan et al. [26, 27] provadél pokusy pievazné s glykolytickym rozkladem PET.
Pii pouziti EG a propylenglykolu s octanem zinecnatym (ZnAc) jako katalyzatorem
byla doba rozpusténi PET okolo 10 min pii konstantnim vykonu 500W [26]. Také se
zminuje o pokusu s ricinovym olejem (RO), ktery ale pti danych podminkach neprobehl

uspésné [27].

1.4 Vyuziti obnovitelnych surovin v polymerni chemii

V soucasné¢ dobé ma vzristajici vyznam pouzivani piirodnich obnovitelnych
surovin pro prumyslové ucely jako nadhrada petrochemickych surovin. Nejcastéji se dnes
vyuzivaji rostlinné oleje z diivodu jejich snadné dostupnosti ve velkém mnozstvi a nizké
ceny. Dalsi vyhodou je jejich nizka toxicita, biodegradabilita a vysoka Cistota [28,29].
Oleje jsou tvoieny triglyceridy (acylestery), piedev§im nenasycenych vysSich mastnych
kyselin a glycerolu. Bézné se jedna o mastné kyseliny se 14 — 22 uhliky a 1 — 3
dvojitymi vazbami [29]. Velmi Casto se dnes vyuziva modifikace téchto piirodnich
oleji na tzv. olejové polyoly (oleochemické polyoly), které ve vyrobé postupné
nahrazuji petrochemické polyoly.

Pé&stovani ,,primyslovych® rostlin nenavySuje produkci sklenikovych plynt a
surovinové vyuziti téchto rostlin ptfedstavuje vyznamnou a zpravidla dlouhodobou
sekvestraci uhliku, omezujici antropogenni sklenikovy efekt. Vyuzivani obnovitelnych

surovin prispiva k ochrané vycCerpatelnych fosilnich zdroji a také ptedstavuje Sanci pro
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inovaci, Casto vznikaji zcela nové produkty s vyjimecnymi vlastnostmi, které neni
mozno ziskat z ropnych surovin [30].

V polymerni chemii se dnes oleje ¢i olejové polyoly vyuzivaji v celé¢ tade
aplikaci, napf. k syntéze novych polyuretanti, jako surovina k vyrobé bionafty,

K piipravé hydraulickych olejt, lepidel nebo elastomeri [31,32,33].

1.4.1 Vyuziti pirirodnich olejii pro recyklaci plasti

V soucasnosti neni publikovano mnoho studii o vyuZiti ptirodnich olejl ¢i jejich
derivatt pro depolymeraci plastt. Krzan [27] ve své praci popisuje neuspé$né pouziti
ricinového oleje pii depolymeraci PET za danych podminek. Cerna et al. [34] Gisp&sné
pouzila RO a reesterifikovany rybi olej k depolymeraci polyuretanového (PUR) fetézce.
Hydroxylové skupiny olejli reagovaly s uretanovymi a mocovinovymi strukturami
v PUR fetézci za vzniku polyolového produktu, ktery byl zpétné pouzit na piipravu

nové PUR pény.

1.5 Cil prace

Cilem diplomové prace je vyvinout novou nizkoenergetickou metodu chemické
recyklace PET, pfti které bude k rozkladu vyuzito ptirodnich olejii jako reak¢nich Cinidel
a mikrovinného zafeni k urychleni depolymeracni reakce. Dil¢im cilem prace je
studium vlivu reakénich podminek (typu reak¢niho Cinidla, katalyzatoru, reakéni teploty
a Casu) na prubeh depolymerace PET a déle analyza jednotlivych produkti rozkladu. Na

zéklad¢ téchto analyz budou pro vznikajici produkty navrzeny vhodné aplikacni oblasti.
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2 Metodika

2.1 Materialy a reagenty
Materialy:  PET: drt' ¢irého odpadniho PET z napojovych lahvi (teplota
skelného ptechodu (Tg) 75°C, teplota tani (Tm) 245°C — stanoveno na DSC)
Reagenty: dipropylenglykol: DPG (Fluka, SRN)
ricinovy olej: RO (Aldrich, SRN)
Katalyzdtory: octan zine¢naty p.a.: ZnAc (Lachema, CR)
uhli¢itan sodny p.a.: Na;COj3 (Lachema, CR)
hydrogenuhli¢itan sodny p.a.: NaHCO3 (Lachema, CR)

Tab.1 Charakteristiky reagenti zjiSténé experimentalné

¢inidlo | Hydroxylové ¢islo Cislo kyselosti vzhled
(OH) (CK)
[mg KOH/g] [mg KOH/qg]
DPG | 837 <0,1 Priihledna kapalina, bez
zapachu
RO 162 0,92 Svétle zluta kapalina, bez
zapachu

Zastoupeni mastnych kyselin v pouzitém RO bylo stanoveno na zakladé
vysledki GC-MS analyzy provedené na analytickém oddéleni UMCH AV CR.
V dominantnim mnozstvi jsou v RO obsazeny nasledujici mastné kyseliny:

e 99,4% hm. kyselina ricinoleova
e 0,22% hm. kyselina linoleova

e 0,26% hm. kyselina olejova

2.2 Depolymerace odpadniho polyethylentereftalatu
Depolymerace PET se provadéla v ttihrdlé sklenéné baiice opatiené zpétnym
chladi¢em a magnetickym (popf. hiidelovych michadlem). K zabranéni nezadouci

oxidace byl do reakéni smési po celou dobu pokusu pfivadén inertni plyn, dusik. Banka
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byla naplnéna drti odpadniho PET, pfislusSnym mnozstvim reagentu (dle stanoveného
molarniho poméru) a katalyzatoru. Ohiev smési byl provadén v mikrovinném reaktoru
(Panasonic NN-GD566M, f = 2,45 GHz) popt. v solné lazni vyhiaté na pozadovanou
reakéni teplotu. B¢hem reakce v mikrovinném reaktoru byla méfena teplota
Vv pravidelnych intervalech pomoci infracervené¢ho teploméru (IR thermometr 568,
FLUKE, USA), vizualné byl sledovan ¢as rozpousténi PET a byly odebirany vzorky
reak¢ni smési. Po skonceni reakce byla smés voln€ ochlazena na laboratorni teplotu (za
stalého chlazeni a pfivodu dusiku) a ptipadnd pevna cast vzorku byla izolovana,

promyta, ususena a zvazena. Kapalny vzorek byl poté podroben dal§im analyzam.

Obr. 10 Upravena mikrovinna trouba Panasonic NN-GD566M (f = 2,45 GHz) na
UMCH AV CR

Reakc¢ni podminky
o Konstantni reakcni teplota v intervalu: 190 — 270 °C
o Konstantni vvkon MW reaktoru: 250W, 440W ¢i 660W
o Cas reakce: 60— 120 min - MW reaktor
60 — 360 min - solna lazen
o Inertni atmosféra: dusik
e  Moldarni pomér PET /reagent: 1 /10 — 1 / 0,9 mol esterovych skupin PET / mol
OH skupin reagentu
o  Mnozstvi katalyzdtoru: 9 — 0,5 % hm. z navazky PET
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2.3 Analyza produkti

Stanoveni hydroxylového Cisla

Stanoveni hydroxylového &isla (OH) se provadélo dle normy CSN EN 1SO
2554:1999 (64 1211) Plasty -Nenasycené polyesterové pryskyfice — Stanoveni
hydroxylového ¢isla [35]. Volné hydroxylové skupiny obsazené ve vzorku
rozpusténého v N,N-dimethylformamidu se pii laboratorni teplot¢ a za pouziti
katalyzatoru 1-methylimidazolu acetyluji anhydridem kyseliny octové po dobu 7 min.
Pfebytek anhydridu je hydrolyzovan pfidavkem vody. MnoZstvi spotfebovaného
anhydridu (vyjadfeného jako kyselina octovd) se stanovi zpétnou titraci vzorku

ethanolickym roztokem KOH s pfidavkem indikatoru fenolftaleinu (obr.10)

R-OH + (CH3C0O),0 — > CH;3;COOR + CH3;COOH
CH;COOH + KOH *CH3;COOK + H,0

Obr.10 Chemické reakce probihajici pfi stanoveni hydroxylového C¢isla acetylacni

metodou

Vysledny obsah volnych hydroxylovych skupin (OH ¢islo) se vypo¢ita pomoci
rozdilu spotiebovaného roztoku KOH pfi titraci slepého pokusu a vzorku. Mérnou
jednotkou je pocet mg KOH potiebnych k neutralizaci kyseliny octové vznikajici pfi

acetylaci 1g zkousené latky.

(Vg - Vi)*c(KOH)*M(KOH)
OH &islo = [mg KOH.g™]
m

kde,

V4 = spotieba roztoku KOH pii titraci slepého vzorku [ml]

V, = spotteba roztoku KOH pfi titraci vzorku [ml]

¢(KOH) = molarni koncentrace roztoku KOH [mol.I™"]

M(KOH) = molarni hmotnost KOH [g.mol™]

m = navazka vzorku [g]

Pouzity pristroj: pistova byreta TITRONIC universal vyrobce SCHOTT Instruments
GmbH (Némecko).
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STANOVENI CISLA KYSELOSTI
Stanoveni ¢&isla kyselosti (CK) se provadélo dle standardu ASTM D 4662 — 93
Polyurethanes Raw Materials: Determination of Acid and Alkalinity Numbers of
Polyols [36]. Princip metody spociva v piimé titraci kyselych skupin obsazenych ve
vzorku, ktery je rozpustén ve smési toluenu a ethanolu smichanych v poméru 1:1. Jako
indikator je pouzit fenolftalein. Vysledny obsah kyselych skupin (Cislo kyselosti) se
vypocita pomoci rozdilu spotiebovaného roztoku KOH pfi titraci slepého pokusu a
vzorku. Mérnou jednotkou je pocet mg KOH potiebnych k neutralizaci volnych kyselin

v 1g zkouSené latky.

(Vy - Vg)*c(KOH)*M(KOH)
CK = [mg KOH.g™]
m

kde,

V, = spotieba roztoku KOH pfi titraci vzorku [ml]

V= spotieba roztoku KOH pii titraci slepého vzorku [ml]
¢(KOH) = molarni koncentrace roztoku KOH [mol.I"]
M(KOH) = molarni hmotnost KOH [g.mol™]

m = navazka vzorku [g]

Pouzity pristroj: pistova byreta TITRONIC universal vyrobce SCHOTT Instruments
GmbH (Némecko) a kombinovand pH elektroda typu HC 148 Theta 90 vyrobce
Thermo Fisher Scientific Inc. (USA).

STANOVENI OBSAHU VODY
Stanoveni obsahu vody v recyklatu bylo provedeno analytickym oddélenim

UMCH AV CR pomoci Karl Fischerovy titrace.
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INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE
Transmisni infraervena (IR) spektra kapalnych produktti byla méfena v NaCl
kyveté¢ na FT-IR spektrometru Spectrum 100 (PerkinElmer) jako primér 16 skent S

rozligenim 4 cm™.

ROZMEROVE VYLUCOVACI CHROMATOGRAFIE

K identifikaci jednotlivych slozek v produktu byla pouzita rozmérove
vylucovaci chromatografie (SEC). Pro analyzu byl pouzit GPC systém s Rl detektorem
(RIDK-102, Laboratorni pfistroje Praha, CR) a UV-vis fotometrickym detektorem
(LCD 2084, Ecom s.r.o., CR) se dvéma kolonami PLgel 1000A a 50A, 10um,
300x7,5mm (Polymer Laboratories, UK), mobilni faze: tetrahydrofuran, pratok

1ml.min*

MALDI - TOF hmotnostni spektrometrie
Dalsi analytickd metoda, ktera poslouZila k identifikaci jednotlivych sloZek
v produktu byla MALDI — TOF hmotnostni spektrometrie (hmotnostni spektrometrie

S pruletovym analyzatorem a ionizaci laserovou desorpci v pfitomnosti matrice).

VISKOZITA

Viskozita recyklatu byla méfena na rotacnim reometru Bohlin Gemini HR Nano
(Malvern instruments, VB) pfi pouziti geometrie kuzel deska o priméru 40mm se
zakfivenim kuzelu 4°, pti teploté¢ 25 °C, tloustce vzorku 159 pum a Vrozmezi

smykovych rychlosti 0,0001 az 100 Pa

TERMOGRAVIMERICKA ANALYZA (TGA)

Termogravimetrickd analyza (TGA) slouZi ke zjisténi degrada¢niho chovani
materialu vlivem zvySujici se teploty. Byla provedena TGA méfeni v dusikové
atmosféfe, pti rychlosti ohfevu 10 °C/min a Vv rozmezi teplot 40 - 600 °C. Mé&feni byla

provedena na Termogravimetrickém analyzatoru Pyris 1 TGA (PerkinElmer USA).
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Rozklady polyethalentereftalatu

3.1.1 Rozklady s petrochemickym DPG

Prvni pokusy se na zakladé¢ dostupnych informaci o glykolyze provadély
s (DPG), ZnAc, hydrogenuhli¢itanem sodnym a uhli¢itanem sodnym jako katalyzatory,
pro zjiSténi vhodnych reakénich podminek depolymerace a srovnani uc€innosti

jednotlivych katalyzatoru [3,14,15,23,26,37].

o
I 9 CH; cH, .CH, .CH,
~——0—C C—O—CH;—CHs1—+ + or-H0" g ——
" OH

OH
(o) CH;, .CH,__CH, cH
I i __CH 3
— HO—CH,CHO—C c—0 |
OH

Obr. 11 Reakéni schéma transesterifikace PET s dipropylenglykolem

DPG byl davkovan v pfebytku viici stechiometrii reakce (vSechny pokusy
vV molarnim poméru esterova vazba : OH skupina - 1:10) a reak¢ni smés byla zahfivana
V MW reaktoru po dobu 120 min pii konstantnim vykonu 440W. Prvni pokus (reakce
¢.Al) byl provadén bez ptidani katalyzatoru. Nedoslo ke kompletnimu rozpusténi PET a
vysledny produkt byl po 120 min zna¢n¢ visk6zni a bilé barvy. Chen, J.a Chen, L. se ve
své praci zminuji o depolymerizaci oligomerit PET ethylenglykolem bez pouziti
katalyzatoru. Reakce ani po 10 hodinach neprobéhla kompletné.

Dalsi série pokustu byla provadéna s katalyzatory, jejichz obsah ve smési byl 1%
hm. z navazky PET (reakce ¢.A2 az A4). Doba rozpusténi PET byla skoro identicka,
okolo 10 min. P#i provadéni rozkladu v mikrovinném reaktoru pii konstantnim vykonu
byla monitorovana reakéni teplota (obr. 12). Teplota reakci A2 a A3 se po piiblizné 10
— 15 min ustalila na hodnotach okolo 210°C a reakce A4 okolo 220°C pii katalyze
octanem zineCnatym. VyS$8i teplota byla dosaZena s octanem zineCnatym,
pravdépodobné z ditvodu Ze ZnAc nejen stejné jako uhli¢itanové katalyzatory urychluje

transesterifikaci PET ale slouzi také jako aktivator, ktery 1épe absorbuje mikrovinné
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zateni. U pokusu Al doslo k poklesu teploty v pribéhu reakce. Transesterifikace bez
katalyzatoru probihala velmi pomalu. V této sérii pokusii nedoslo po skonceni reakce a
zchlazeni reak¢éni smési k vylouceni pevného zbytku a produkty rozkladu byly lehce
nazloutlé kapaliny. To indikuje depolymeraci fetézce PET na nizemolekularni rozpustné

oligomery, popf. na monomerni latky.

Tab. 2 Podminky rozkladnych pokustt PET s DPG ( molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1:10) po 120 min i)bez katalyzy (reakce €.Al), ii)katalyzovanych 1% hm
uhli¢itanu sodného (reakce ¢.A2), hydrogenuhli¢itanu sodného (reakce ¢.A3) a octanu
zine¢natého (reakce ¢.A4)

Cislo Molarni Primérna Katalyzator Cas MnoZzstvi pevného
reakce | pomér * teplota[°C] | (mnoZstvi) ** rozpusténi | zbytku **
[min]
Al 1/10 185 - - 100
A2 1/10 210 Na,COj3 (1) 11 0
A3 1/10 210 NaHCO;3 (1) 11 0
Ad 1/10 220 ZnAc (1) 10 0

* - mol.pomér esterovych skupin PET / OH skupin DPG
** - vyjadieno v hmotnostnich % z navazky PET

240
230
220 +
210 +
200 +
190 +
180 ~
170
160
150
140
130
120
110
100 r—r1r 1 1 1. 1 1 1 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
NN Own O o wnownowowmownmowmno

= A NN M S S NN W WS~ 00 0O

Teplota{°C)

[Tp]
(=)}

100
105
110
115
120

€as (min)
Obr. 12 Teplotni pribéh rozkladnych pokustt PET s DPG (molarni pomér esterovych /
OH skupin = 1:10) po 120 min i) bez katalyzy (reakce ¢.Al), ii)katalyzovanych 1% hm
uhli¢itanu sodného (reakce ¢.A2), hydrogenuhli¢itanu sodného (reakce ¢.A3) a octanu
zine¢natého (reakce ¢.A4)

3.1.2 Rozklady s ricinovym olejem

Na zékladé¢ vysledki s DPG byla provedena série depolymera¢nich experimentti
PET sRO v molarnim poméru esterova vazba : OH skupina = 1:9. Jako vychozi

mnozstvi katalyzatoru jsme zvolili 9% hm. ZnAc, které jsme postupné snizovali az na
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0,5 %.(reakce B1 — B5) Vsechny pokusy byly provadény v MW reaktoru po dobu 60
min pii konstantnim vykonu 440W. V piipad¢, Ze obsah octanu zinecnatého v reakéni
smési byl v rozmezi 1 — 9% hm., doslo po cca 10 - 12 min reakce ke kompletnimu
rozpusténi PET. Obsah octanu zine¢natého u reakce B5 nebyl dostate¢ny pro rozklad
PET a za uvedenych podminek nedoSlo ani po 60 min reakce ke kompletnimu

rozpusténi PET.

T ? [ "o OH
*—1—0—C C—O—CH;—CH;—+ . CH-0 7
n | o) OH

Obr. 13 Reake¢ni schéma transesterifikace PET s ricinovym olejem

V prabehu depolymerace byly po kompletnim rozpusténi PET odebirany vzorky
reak¢ni smési. Po ochlazeni recyklati doslo v ptipadé reakei B3 a B4 k vylouceni pevné
faze, pticemz mnoZstvi pevné faze se zvysSovalo se snizujicim se obsahem katalyzatoru
(u reakce B4 az 25% hmotnosti navazené¢ho PET). Pevna Cast recyklatu byla zptisobena
tim, ze nedoslo ke kompletni depolymeraci PET Vv prub¢hu reakce. Po zchlazeni na
laboratorni teplotu doSlo ke zpétné krystalizaci vysokomolekularnich latek, coz se
projevilo jako bila sraZzenina na dn¢ bariky s recyklatem [23,27].

Snizovani mnoZzstvi katalyzdtoru se projevilo i poklesem teploty v prib&hu
reakce. Teplota se z pramérnych 255°C reakci B1 a B2 snizovala na teploty okolo
245°C reakce B3 az na teploty okolo 235°C reakce B4 (obr. 14) S klesajicim
mnozstvim katalyzdtoru lze také pozorovat déle trvajici narGst vySsi teploty. Tyto
teplotni pribéhy naznacuji, Ze pfi zvoleném molarnim poméru sniZzené mnoZstvi
katalyzatoru jiz nedokédze aktivovat mikrovlny tak uc¢inné a teploty reakci jsou nizsi a

tim padem nedochazi k tak rychlé transesterifikaci PET.
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Tab. 3 Podminky rozkladnych pokust PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1/9) po 60 min reakce katalyzované 9% hm.octanu zine¢natého (ZnAc)
(reakce ¢.B1),4,5% hm ZnAc (reakce ¢.B2), 2,25% hm ZnAc (reakce ¢.B3), 1% hm.
ZnAc (reakce ¢.B4), 0,5% hm ZnAc (reakce ¢.B5), 1% hm.uhli¢itanu sodného (reakce
¢.B6) a 1% hm hydrogenuhli¢itanu sodného (reakce ¢.B7)

Cislo Molarni Primérna Katalyzator Cas Mnozstvi

reakce | pomér* | teplota[°C] (mnozstvi) ** | rozpusténi pevného
[min] zbytku **

Bl 1/9 255 ZnAc (9) 10 0

B2 1/9 255 ZnAc (4,5) 10 0

B3 1/9 245 ZnAc (2,25) 12 15

B4 1/9 235 ZnAc (1) 12 25

B5 1/9 165 ZnAc (0,5) - 100

B6 1/9 251 Na,COs (1) 20 10

B7 1/9 254 NaHCO; (1) 25 15

* - mol.pomér esterovych skupin PET / OH skupin RO
** - vyjadieno v hmotnostnich % z navazky PET
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Obr. 14 Teplotni prabéh rozkladnych pokusi PET s RO (molarni pomér esterovych /
OH skupin = 1/9) po 60 min reakce katalyzované¢ 9% hm.octanu zinecnatého (ZnAc)
(reakce ¢.B1),4,5% hm ZnAc (reakce €.B2), 2,25% hm ZnAc (reakce ¢.B3), 1% hm.
ZnAc (reakce ¢.B4) a 0,5% hm ZnAc (reakce ¢.BS)

V dalsi sérii experimentl jsme se soustiedili na porovnani u¢innosti jednotlivych
katalyzatori na transesterifikaéni reakci PET plisobenim ricinového oleje. Casy
rozpuSténi PET se liSily podle typu pouzitého katalyzatoru. Pti pouziti uhli¢itanu
sodného (reakce B6) doSlo krozpuSténi PET po cca 20 min reakce,
S hydrogenuhli¢tanem sodnym (reakce B7) doSlo k rozpusténi v ¢ase 25 min Reakéni

smés byla opét vzorkovana (shodné jako v ptipadé pokust s ZnAc), v piipadé reakce B7
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dochazelo u vzorkl smési odebranych do 40. min reakce k jejich rychlému zatuhnuti po
odbéru a ochlazeni. Po ochlazeni vzorkl na laboratorni teplotu bylo pozorovano v obou
pokusech vylouéeni pevné faze. U reakce B6 tvofila pevna ¢ast cca 10% z hmotnosti
navazen¢ho PET, reakce B7 15%. Ptitomnost pevné faze znaci, ze pii téchto reakcich
nedoslo ke kompletni depolymeraci PET fetézce.

Teplotni profil reakce B6 se podobal reakci B2 s primérnou teplotou okolo
250°C. Pti reakci B7 byla primérna teplota vyssi o 4°C, ovSem s pomalejSim ristem
teploty na zacatku reakce. Teploty 250°C bylo dosazeno az po cca 25 min reakce (obr.

15).
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Obr. 15 Teplotni prabéh rozkladnych pokusi PET s RO (molarni pomér esterovych /
OH skupin = 1/9) po 60 min reakce katalyzované 1% hm.uhli¢itanu sodného (reakce
¢.B6) a 1% hm hydrogenuhli¢itanu sodného (reakce ¢.B7)

Na zakladé¢ vysledkti téchto pokusii, kdy k nejrychlejsi depolymeraci dosSlo
S ZnAc, byl vybran octan zineCnaty vybran jako jediny katalyzator pro dalsi

experimenty.

Optimalizace mnoZstvi reakcniho c¢inidla
V dalsi sérii jsme zkusili snizit obsah reakéniho Cinidla (ricinového oleje), a tak 1
snizit molarni pomér esterové vazby : OH skupiné na: 1:2,7(reakce C1); 1:1,3 (reakce
C2) a 1:0,9 (reakce C3,C4) [23]. Vzorky byly zahiivany po dobu 60 minut a vykonu
reaktoru 440W. Rozpusténi vzorkd prob&hlo v intervalu mezi 15 — 20 min, kromé

vzorku C4, ktery se rozpoustél 25 minut. Vzorky byli odebirdni ve 20. a 60. min
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depolymerace. Po zchlazeni vzorkl na laboratorni teplotu nedoslo k vylouceni pevné
faze, produkt byla viskdzni nazloutld kapalina.

Pocatecni narust teploty byl pomérné rychly, po 10 min ohievu byla jiz reakcni
teplota okolo 250°C. Primeérna teplota se u vSech pokust pohybovala kolem hodnoty
247°C, malé teplotni rozdily se pohybuji Vramci chyby méfeni infraerveného

teploméru (obr. 16).

Tab.4 Podminky rozkladnych pokust PET s RO po 20 min reakce, reakce ¢.C1 (molarni
pomér esterovych / OH skupin = 1:2,7) katalyzované 1% hm. ZnAc, reakce ¢.C2
(molarni pomér esterovych / OH skupin = 1:1,3) katalyzované 1% hm.ZnAc , reakce
¢.C3(moléarni pomér esterovych / OH skupin = 1:0,9) katalyzované 1% hm.ZnAc,
reakce C4(molarni pomér esterovych / OH skupin = 1:0.9) katalyzované 0,5% hm.ZnAc

Cislo Molarni Primérna Katalyzator Cas Mnozstvi
reakce | pomér* | teplota[°C] (mnozstvi) ** | rozpusténi pevného
[min] zbytku **
C1 1/2,7 243 ZnAc (1) 18 0
C2 1/1,3 241 ZnAc (1) 20 0
C3 1/0,9 251 ZnAc (1) 20 0
C4 1/0,9 250 ZnAc (0,5) 15 0
* - mol.pomér esterovych skupin PET / OH skupin RO
** - vyjadieno v hmotnostnich % z navazky PET
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Obr. 16 Teplotni pribéh rozkladnych pokusi PET s RO po 60 min reakce, reakce ¢.C1
(molarni pomér esterovych / OH skupin = 1:2,7) katalyzované 1% hm.ZnAc, reakce
¢.C2 (molarni pomér esterovych / OH skupin = 1:1,3) katalyzované 1% hm.ZnAc ,
reakce ¢€.C3(molarni pomér esterovych / OH skupin = 1:0,9) katalyzované 1%

hm.ZnAc, reakce C4(molarni pomér esterovych / OH skupin = 1:0.9) katalyzované
0,5% hm.ZnAc
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Provedené experimenty potvrdili, Ze pro uspéSnou depolymeraci je nutny urcity
piebytek reakéniho ¢inidla [26,27]. Nejlepsi vysledky byly dosazeny s molarnim
pomérem reakce C1 (pomér esterovych vazeb/OH vazeb 1:2,7). Pro dalsi pokusy byl

tedy vybran molarni pomér 1:2,7 s katalyzou octanem zine¢natym.

Vliv velikosti reakcni vsazky na priibéh depolymerace

V dalsich pokusech doslo ke zvySeni navazky PET (6g). Prvni pokus s 1%
katalyzatoru ( reakce D1) byl zahiivan na 440W a doslo k velkému narastu teploty jiz
od zacatku depolymerace (v 10-té minuté jiz 268°C). Primérna teplota se pohybovala
okolo 270°C, a dochazelo ke zna¢né kondenzaci par v chladi¢i. Druhy rozklad byl s
0,5% katalyzatoru (reakce D2) pti vykonu reaktoru 440W. Béhem prvnich 20-ti minut
doslo znovu k velkému nartstu teploty (az 289°C), proto byl snizen vykon na 250W.
Tento pokus byl po 60 minutach zastaven. K nartstu teploty doslo v obou pokusech
pravdépodobné diky zvySeni objemu reakéni smési. Treti rozklad byl proveden znovu
s 1% katalyzatoru (reakce D3) ale pii vykonu 250W po dobu 120 minut. Priimérna
teplota se pohybovala okolo 245°C. Ctvrty rozklad byl s 0,5% katalyzatoru (reakce D4)
pii vykonu 250W po dobu 120 minut. Teplota byla relativné nizka, pohybovala se okolo
220°C a k celkovému rozpusténi doslo az okolo 85. minuty reakce (obr. 17). Ze vSech
pokust byly v pravidelnych intervalech 30 min odebirany vzorky, pouze v ptipadé

ctvrté reakce byl vzorek odebran poprvé az v 90-té minuté.

Tab. 5 Podminky rozkladnych pokust PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1:2,7) katalyzovanych 1% hm. ZnAc s primérnou teplotou 272°C ( reakce
¢.D1), 0,5% hm ZnAc s primérnou teplotou 256°C (rekce ¢.D2), 1% hm ZnAc
S primérnou teplotou 245°C (reakce ¢.D3) a 0,5% hm ZnAc s primérnou teplotou
216°C (reakce ¢.D4)

Cislo | Molarni | Priméma | Katalyzator | Cas Vykon | Cas MnoZzstvi

reakce | pomér * | teplota (mnozstvi) | rozpusténi | MW reakce | pevného
[°C] *x [min] [min] | zbytku **

D1. 1/2,7 272 ZnAc (1) 15 440W | 120 0

D2. 1/2,7 256 ZnAc (0,5) |15 Komb. | 60 0

D3. 1/2,7 245 ZnAc (1) 20 250W | 120 0

D4. 1/2,7 216 ZnAc (0,5) |85 250W | 120 0

* - mol.pomér esterovych skupin PET / OH skupin RO
** - vyjadieno v hmotnostnich % z navazky PET
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Obr. 17 Teplotni prabéh rozkladnych pokusi PET s RO (molarni pomér esterovych /
OH skupin = 1:2,7) katalyzovanych 1% hm. ZnAc s primérnou teplotou 272°C ( reakce
¢.D1), 0,5% hm ZnAc s pramérnou teplotou 256°C (rekce ¢.D2), 1% hm ZnAc
S primérnou teplotou 245°C (reakce ¢.D3) a 0,5% hm ZnAc s primérnou teplotou
216°C (reakce ¢.D4)

Na ovéteni zda vyssi zahfivani reakéni smési v MW reaktoru je zpiisobeno vétsi
reak¢ni vsazkou, byly provedeny pokusy, kdy byl zahtivan Cisty ricinovy oleje a RO
S 1% ZnAc. Rizné mnozstvi ricinového oleje bylo zahfivano po dobu 30 min pfii
konstantnim vykonu 440W (tab. 6 ).

Na obr. 18 je uvedeno porovnani teplotniho profilu ricinového oleje Vv priabéhu
jeho zahfivani v MW reaktoru bez katalyzatoru a s 1% hm. ZnAc. Tyto pokusy
potvrdily, Zze se zvySujicim se mnozstvim reakéni smési dochéazi pii1 zahiivani
Vv mikrovinném reaktoru k nartstu reak¢ni teploty. Prabeh teplotni kiivky pokust s 60 g
je velmi podobny, ale v ptipadé pokusu s katalyzatorem naristala teplota ke konci
pokusu vice, pravdépodobné z diavodu toho Ze octan zine¢naty slouzi také jako

aktivator, ktery absorbuje mikrovilnné zareni.
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Obr. 18 Teplotni prubéh pokust s RO zahfivaného v MW reaktoru pii navazce 10g,
20g, 40g, 60g a 60g s 1% octanu zine¢naté¢ho

Tab. 6 Primérna teplota pokust s RO zahtivaného v MW reaktoru pii navazce 10g,
20g, 40g, 60g a 60g s 1% octanu zine¢natého

MnozZstvi ricinového oleje | Primérna teplota[°C]
10 g 218,45

209 242,95

409 248,55

60 265,3

60g+1% ZnAc 267,9

3.1.3 Srovnani mikrovinného ohrevu s konvenénim

Hlavnim cilem aplikace MW ohievu namisto klasického je zkraceni reakéniho
casu depolymerace PET, coz v konetném disledku vede k podstatnému snizeni
provoznich nakladt celé recykla¢ni technologie [21,23,26]. V tab. 7 jsou porovnavany
depolymeracni experimenty provadéné v mikrovinném reaktoru (reakce EI) a
Vv klasicky vyhiivané solné lazni (reakce E2). Reakce El byla zahtivana po dobu 60
mim kombinovanym vykonem 250W a 440W tak, aby se dosahlo primérné teploty
okolo 250°C. PET se rozpustil za 15 min od za¢atku zahfivani a po skonceni reakce byl
produkt viskézni nazloutla kapalina. V ptipad¢ reakce E2 byla solna lazen nejdiive
vyhtata na 250°C, poté byla do ni ponotfena baiika s reakéni smési a zacal se pocitat Cas
reakce. Reakce trvala celkové 6 h a k viditelnému rozpusténi doSlo aZ po 5,5h. Produkt

byl po ochlazeni visk6zni naZloutla kapalina bez pevnych zbytkd.
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Z vysledkli téchto dvou experimentll vyplyva, Ze mikrovinny ohiev u¢inné
urychluje depolymeraci PET s RO za katalyzy ZnAc a tim velmi vyznamné¢ zkracuje

nutnou reakéni dobu.

Tab. 7 Podminky rozkladnych pokust PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1:2,7) katalyzované 1% hm. octanu zine¢natého zahtivaného v MW reaktoru
po dobu 60 min pfi teploté 245°C (reakce ¢.E1), zahtivaného v solné lazni po dobu 360
min pfi teploté 250°C (reakce ¢.E2)

Cislo Moléarni Primérnd Cas Zpisob | MnoZstvi
reakce | pomér * teplota[°C] rozpusténi ohfevu pevného zbytku
[min] *x
El 1/2,7 245+10 15 MW 0
E2 1/1,7 250+1 330 Solna 0
lazen

* - mol.pomér esterovych skupin PET/OH skupin RO
** - yyjadieno v hmotnostnich % z navazky PET

V tab. 8 jsou srovndvany energetické ndklady na ohifev reakéni smési v piipadé
depolymeracnich reakci E1 a E2. Mikrovinny reaktor (reakce E1) spotieboval 0,698
kWh za 60 min, solna lazeni spotfebovala na 6 h rozklad 1,650 kWh, ovSem k této
hodnoté¢ je nutné ptipocCist 0,980 kWh na vyhtati solné 1azn¢ na pozadovanou teplotu.
V piipadé¢ reakce E2 byla tedy celkova spotieba elektrické energie na 6 h depolymerace
2, 630 kWh.

Pokud bychom ale métili normovanou spotiebu elektrické energie na 1 h reakce,
byla by spotfeba MW reaktoru 0,698 kW, zatimco solné lazn€ pouze 0,438 kW. Teplota
soln¢ lazn¢ byla regulovana kontaktnim teplomérem Wertex, coz umoziuje velmi
pfesné nastaveni reak¢éni teploty (250°C+1 °C). VMW reaktoru dochazi k regulaci
teploty nastavovanim rtizného vykonu reaktoru a prubéznym méfenim teploty reakcni
dochazi k zbyte¢nému piehtivani a kolisani pozadované teploty az o 10°C (viz tab. 8).

Navic u¢innost MW reaktoru (upravené MW trouby) je pomerné nizka (ptiblizné 58%).
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Tab. 8 Spotieba kWh rozkladnych pokust zahtivanych v solné lazni (reakce ¢.E2) a
MW reaktoru (reakce ¢.E1)

Cislo Spotieba el. energie Spotieba el. Cas Celkova spotieba

reakce | na vyhtati reaktoru energie na reakci | reakce el. energie [kWh]
[KWh] [kwWh] [min]

El 0 0.698 60 0,698 kWh

E2 0,980 1,650 360 2, 630 KWh

Nicméné depolymerace PET v MW reaktoru je 6x rychlej§i nez v ptipadé
klasického ohfevu a navic odpada spotieba energie nutna k pfedehrati solné¢ lazné€. Proto
je celkova spotieba elektrické energie na depolymeraci PET v MW reaktoru (i ptes vySe

uvedené nevyhody) niz8i nez v piipad¢€ pouziti solné lazn¢.

3.2 Vysledky analytickych metod

Ke zjistovani vlastnosti vyslednych recyklati byla pozita nejdiive rozmérove
vyluCovaci chromatografie (SEC) k identifikaci latek o rozdilné molarni hmotnosti,
piedevsim k identifikaci oligomeri PET. Z vysledkit SEC Ize usuzovat 1 na stupen
depolymerace PET. Dale byly ve vybranych recyklatech zkoumany ptitomné struktury
a funk¢ni skupiny za pomoci infracervené spektroskopie (FTIR), stanoveni OH ¢isla a
stanoveni Cisla kyselosti. FTIR spektra byla srovndvana s databazi spekter

organickych latek [39,40].

Vliv mnozstvi katalyzatoru

Na obr. 19 jsou uvedeny SEC zaznamy recyklati piipravenych rozkladem PET
S RO s 9% hm. ZnAc (reakce ¢. B1) a 1% hm. ZnAc (reakce ¢. B4). V ptipadé recyklatu
S 1% hm. ZnAc je dobte vidét na zaznamu z UV detektoru $iroky pik v intervalu 9 — 13
min retenniho casu. Tento pik v nizkém retenénim case kolony poukazuje na
ptitomnost vySemolekularnich latek, oligomertt PET. Na zdznamu z RI detektoru je
patrné jen velmi malé roz§iteni piku v ¢ase 13,3 min, z ¢ehoZ lze usuzovat, Ze tento pik
odpovida pfedevs§im nezreagovanému RO, ktery je ve smési v prebytku. V recyklatu B4
je pfevazné pfitomen nezareagovany RO a vySemolekularni oligomery PET. V piipadé
pouziti 9% hm ZnAc maji SEC zaznamy recyklatu Blz obou detektorti viditelné

roz§ifeni piku s retenénim ¢asem 13,3 min, pfiblizn€ od 11,5 min do 14 min. Vyrazny
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UV signdl navic ukazuje na pfitomnost aromatickych struktur z rozkladaného PET
retézce. V tomto recyklatu je PET jiz uplné reesterifikovan i ¢aste¢né reesterifikovan
na rozpustné (nizkomolekularni) oligomery.

Z uvedenych SEC zaznamu je vidét, Ze mnozstvi katalyzatoru vyrazné ovlivituje
kinetiku depolymerace PET. Po 60 min reakce B1 (9% hm ZnAc) je depolymerace PET
jiz kompletni, zatimco pouziti 1% hm. ZnAc pfi reakci B4 vede pouze k castecné

depolymeraci PET na vySemolekularni oligomery.

gisty RO Nizkomolekularni
B1 £
B4 polyolové produkty
= /
vysokomolekularni oligomery PET
T T f T T T T T T
8 10 12 14 16 /{8
gisty RO Toluenovy pik oznacuje
B1
= B4 konec detekce \
N
y
T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18

reten¢ni ¢as (min)

Obr. 19 SEC zaznamy 1) produktt rozkladu PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1/9) po 60 min reakce katalyzované 9% hm. (reakce ¢. B1) a 1% hm. (reakce
¢. B4) ZnAc a ii) ¢istého ricinového oleje (Cisty RO)

Vliv mnozstvi reagentu

Transesterifikace PET pasobenim RO je rovnovazna reakce, a proto z hlediska
dosaZeni co nejvyssi konverze je nutny stechiometricky piebytek RO v reakéni smési.
Na nasledujicich SEC zaznamech (obr. 20 a 21) jsou recyklaty reakei ¢. C1, C2, C3 a
C4, ziskané rozkladem PET s riiznym obsahem RO v reakéni smési (rizny molarni
pomér esterové vazby : OH skupin), po 20 min a 60 min reakce.

Na obr. 20 jsou SEC zaznamy recyklati reakci C1 - C4 po 20 min reakce.
V tomto reakénim case jeSt€ nedosSlo ke kompletni depolymeraci PET a cast
vysokomolekularnich latek, nerozpustnych oligomert PET, nebyla SEC analyzou

detekovana. Na zaznamu z RI detektoru lze sledovat rozsifovani piku s reten¢nim ¢asem
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13,3 min se zvySujicim se mnozstvim RO, coz indikuje vyssi stupein depolymerace PET.
U recyklatu reakce C4 je pfitomen pfevazné nezreagovany RO, se zvySujicim se
mnozstvim (pfebytkem) RO ve smési stoupd mnozstvi reesterifikovanych oligomert
PET.
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Obr. 20 SEC zaznamy 1) produktt rozkladu PET s RO po 20 min reakce C1 (molarni
pomér esterovych / OH skupin =1/2,7; 1% hm. ZnAc), C2 (molarni pomér esterovych
/ OH skupin=1/1,3; 1% hm. ZnAc), C3 (molarni pomér esterovych / OH skupin=1/
0,9; 1% hm. ZnAc) a C4 (molarni pomér esterovych / OH skupin =1/ 0,9; 0,5% hm.
ZnAc), a ii) Cistého ricinového oleje (Cisty RO)

SEC zaznamy recyklath reakci C1 az C4 po 60 min jsou na obr 21. Ze signali
UV detektoru jsou patrné dva vyrazné Siroké piky, pficemz prvni (s retenénim ¢asem
kolem 12 min) odpovida oligomerim PET a druhy (s retencnim ¢asem kolem 13 min)
odpovida nizkomolekularnim polyolovym produktim s koncovymi RO jednotkami.
V piipadé recyklatu C1 je pik polyolovych produktd s retenénim casem 13,3 min
dominantni. Zadznamy z RI detektorli nejsou vyrazné, nicméné i z nich je vidét, Ze
Siroky pik (s maximem pfi 13,3 min) recyklatu C1 s nejvy$$im mol. pomérem se zacina
objevovat jiz pifi retenénim c¢ase cca 11 min, coz odpovidd ptitomnosti

vySemolekularnich oligomerti PET.
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Obr. 21 SEC zaznamy 1) produktt rozkladu PET s RO po 60 min reakce C1 (molarni
pomér esterovych / OH skupin=1/2,7; 1% hm. ZnAc), C2 (molarni pomér esterovych
/ OH skupin=1/1,3; 1% hm. ZnAc), C3 (molarni pomér esterovych / OH skupin=1/
0,9; 1% hm. ZnAc) a C4 (molarni pomér esterovych / OH skupin =1/ 0,9; 0,5% hm.
ZnAc), a ii) Cistého ricinového oleje (Cisty RO)

Z uvedenych SEC zaznamii lze vyvodit zavér, ze 1 relativné malé zmény
vV molarnim poméru esterovych vazeb PET / OH skupinam RO maji vliv na rychlost
depolymerace PET fetézce 1 na vysledné sloZeni recyklatu. Ke stejnému zavéru dosli

také ve své praci Pingale a Shukla [22], kdy provad¢li glykolyzu s EG.

Vliv ¢asu depolymerace

Na obr. 22 jsou SEC zaznamy recyklatu reakce D3, kterd byla provadéna pii
vykonu MW reaktoru 250 W. Vzorky po 60 a 120 min reakce maji v RI SEC zdznamu
Siroky pik v oblasti od 12 min do 14 min s maximem pii 13,3 min, ktery vykazuje i
oligomery PET s koncovymi RO jednotkami, nizkomolekularni polyolové produkty

rozkladu.
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Obr. 22 SEC zaznamy i) produkti reakce D3 rozkladu PET s RO (molarni pomér
esterovych / OH skupin = 1/2,7; 1% hm. ZnAc, praimérna teplota reakce 245°C) v Case

60 a 120 min reakce a ii) ¢istého ricinového oleje (Eisty RO)

Na obr 23 je srovndni IR spekter produktii reakce D3 v ¢ase 60 a 120 min
reakce. Na IR spektrech neni viditelny rozdil, piky jsou identické., coz svéd¢i o
pritomnosti stejnych strukturnich jednotek v obou produktech. Podrobny popis FTIR

spekter v kapitole 3.3 Charakterizace pfipraveného recykatu.
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Obr. 23 FTIR spektra produkti reakce D3 rozkladu PET sRO (molarni pomér
esterovych / OH skupin =1/ 2,7; 1% hm. ZnAc, primérna teplota reakce 245°C) po 60
a 120 min reakce
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Na zdklad¢ téchto vysledku lze fici, ze vzorky reakéni smési odebrané po 60 a
120 min reakce se jiz vyrazn¢ neméni a rozklad PET je tedy jiz po 60 min reakce

kompletni.

Vliv teploty reakce

Pro srovnani vlivu teploty na depolymeraci PET byly vybrany SEC zaznamy
recyklatt reakci D1 a D3 odebiranych po 30 min intervalech a FTIR spektra recyklati
reakci D1, D3 a D4 po 120 min.

V ptipad€ recyklatu D1, ktery byl zahtivan v MW reaktoru pii vykonu 440W,
dochazelo jiz po prvnich minutach k vysokému narastu teploty az na 260°C. Primérna
teplota pokusu se pohybovala okolo 273°C. Na SEC zaznamu (obr. 24) lze se
stoupajicim ¢asem reakce na UV detektoru pozorovat narist UV signalu v oblastech
niz$ich retenc¢nich Casti. Reten¢ni ¢as zacatku piku se snizuje az na 10 min v piipadé
vzorku odebran¢ho po 120 min reakce. U zaznaml z RI detektoru je také vidét, ze
retencni Casy zacatku piku se zmensuji a piky se rozsifuji do oblasti nizSich reten¢nich
Casi (<13,3 min). Z obou detektori lze tak pozorovat postupny narist
vySemolekularnich latek se stoupajicim c¢asem reakce, coz je pravdépodobné

Mrwe

jeho transesterifikaénim reakcim s oligomery PET.
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Obr. 24 SEC zdznamy i) produkti reakce D1 rozkladu PET s RO (molarni pomér
esterovych / OH skupin=1/2,7, 1% hm. ZnAc, primérna teplota reakce 272°C) po 30,
60, 90 a 120 min reakce a i1) ¢istého ricinového oleje (¢isty RO)

Na obr. 25 jsou SEC zaznamy recyklatu D3, ktery byl zahtivan pti vykonu MW
reaktoru 250W. V tomto piipadé byla primérna teplota 245°C, tedy o 28°C niZ8i nez pii
vykonu 440W (reakce D1). Na zaznamu z RI detektoru lze vidét, ze pik s retencnim
Gasem 13,3 min je u vzorku po 30 min reakce jen mirné rozsifen. Siroky vyrazny pik
zaznamenany UV detektorem, ktery zde indikuje pfitomnost aromatickych struktur
Z rozkladaného PET, md maximum pii 12,9 min. Po 30 min reakce je rozklad PET
nekompletni a ve smeési je pritomen pievazné nezreagovany RO a vySemolekularni
oligomery PET. Dalsi odebirané vzorky po 60, 90 a 120 min reakce jiz maji v RI SEC
zaznamu Siroky pik v oblasti od 12 min do 14 min s maximem pii 13,3 min, ktery
oligomery PET s koncovymi RO jednotkami, nizkomolekularni polyolové produkty
rozkladu. Vysledky zdznamt vzorkid odebranych v €ase 60, 90 a 120 min se jiz vyrazné

nemeni.
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Obr. 25 SEC zdznamy i) produkti reakce D3 rozkladu PET s RO (molarni pomér
esterovych / OH skupin =1/2,7, 1% hm. ZnAc, primérna teplota reakce 245°C) po 30,
60, 90 a 120 min reakce a i1)Cistého ricinového oleje (€isty RO)

Na obr. 26 jsou FTIR spektra recyklatt reakci D1, D3, D4 po 120 min. Recyklat
D1 byl ptipraven pii pramérné teploté depolymerace 273°C, recyklat D3 pti 245°C a
recyklat D4 pti 216°C. Z FTIR spekter je vidét pokles piku odpovidajici vibracim O-H
vazeb v oblasti 3600 - 3200 cm™ se stoupajici teplotou reakce. Recyklat reakce D1
piipraveny pii nejvyssi teploté ma pik v oblasti O-H vazeb skoro neznatelny, coz
indikuje vyrazny ubytek OH skupin v pribéhu depolymera¢ni reakce. Pti tak vysoké
teploté (>250°C) se reakcni smés prehiivala a dochazelo k nezadoucim reakcim jako je
dehydratace RO a tim ke ztraté O-H skupin. Malé mnozstvi OH skupin v recyklatu

reakce D1 byla prokazéana i naslednym stanovenim OH skupin.
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Obr. 26 FTIR spektra produktt rozkladu PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1/ 2,7, 1% hm. ZnAc,) po 120 min reakce s primérnou teplotou i) 273°C
(reakce D1), ii) 245°C (reakce D3) a iii) 216°C (reakce D4)

Pro potvrzeni ibytku OH skupin byly stanoveny u vybranych recyklati D1, D3 a
D4 OH Cdisla a cisla kyselosti (tab. 9). Z uvedenych dat vyplyva, ze se zvySujici se
teplotou reakce se OH c¢islo snizuje a Cislo kyselosti naopak roste. S rostouci teplotou
reak¢éni smési dochazelo ve vétsi mife k vedlejsim reakcim vedoucim jednak k ubytku
OH skupin, a dale ke vzniku karboxylovych (COOH) skupin, coz je indikovano
vyraznym narastem cisla kyselosti. Vznik COOH skupin miize byt disledkem
dehydratace RO a nasledné hydrolyzy esterovych skupin PET za vzniku kyseliny
tereftalové nebo disledkem termolyzy a hydrolyzy RO za vzniku mastnych kyselin,
predevsim kyseliny ricinoleové [41,42,43].
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Tab. 9 Stanovend OH c¢isla a ¢isla kyselosti produktd reakce €.

Rozklad | Katalyzator Primérna Cas OH ¢islo Cislo kyselosti
C. (ZnAc) teplota reakce [mg KOH/g] | [mg KOH/g]
[hm.%]* [°C] [min]

D1 1 273 120 0** 45,6+1,6

D1 1 269 60 18+5 21,9+0,3

D3 1 245 120 110+10 19,9+0,4

D3 1 236 60 13945 7,82+0,8

D4 0,5 216 120 136+2 5,74+0,4

* - vyjadieno v % hm. z navazky PET
** - spotieba roztoku KOH byla stejné jako na slepy pokus

Abychom zjistili jaka je termickd stabilita samotného RO pii reakcich, byla
provedena termogravimetrickd analyza ¢istého RO, zahtivaného RO bez katalyzéatoru a
zahtivaného RO s 1% ZnAc (obr. 27). Kfivky Cistého RO a zahiatého RO (265°C po 30
min) bez katalyzatoru ukazuji Ubytek hmotnosti az pii teplotach okolo 300°C. U
zahtatého RO (267°C po 30 min) s 1% ZnAc dochézi k ubytku hmotnosti jiz pfi velmi
nizkych teplotach (100°C) coz dokazuje pfitomnost latek o niz§ich mol. hmotnosti nez
je triglycerid RO, jako je mono-, di- glyceridy a kyselina ricinoleova... Tyto latky byli
prokazany také ve vysledkach z hmotnostniho spektrometru MALDI-TOF (viz kapitola
3.3. Chrakterizace pfipraven¢ho recyklatu). ZnAc tedy katalyzuje také vedlejsi
transesterifikacni reakce RO. S vzrlstajici teplotou reakce tak dochazi k zvySeni
vyskytu latek sniz$i molekulovou hmotnosti nez RO, které mohou pii vysokych

reak¢nich teplotach dale podléhat transesterifikaénim reakcim s oligomery PET.
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Obr. 27 TGA kiivky cistého RO, zahtivanych 60g RO a zahtivanych 60g RO s 1%
ZnAc

Z téchto vysledki lze usuzovat, Ze teplota ma podstatny vliv na pribéh
depolymeracni reakce PET a na findlni slozeni produkti rozkladu. Pokud je teplota
prilis nizka, pod 220°C, k depolymeraci PET ptsobenim RO nedochazi nebo je velmi
pomala (viz. Vliv velikosti reakéni vsazky na prubéh depolymerace). Naopak v ptipadé
vysSi teploty, nad cca 270°C, neni pribéh depolymerace optimalni a probihd tada
vedlejSich reakci vyvolanych vysokou teplotou (ptehfivanim) reak¢éni smési. Tyto
vedlejsi (nezadouci) reakce maji negativni vliv na kvalitu vysledného produktu. Podle
vyse diskutovanych vysledki se pro provadéni depolymerace PET plsobenim RO jevi
jako optimalni teplotni rozmezi 235 - 245°C, kdy neni zaznamenan vyrazny rozsah

vedlejsich reakci a jiz po 60 min je PET kompletné rozlozen.

Vliv mikrovinného a klasického ohrevu

Na obr 28 jsou uvedeny SEC zaznamy recyklatu ptipraveného v MW reaktoru
po dobu 60 min (reakce E1) a recyklatu ptipraveného v klasicky vyhtivané solné lazni
po dobu 360 min (reakce E2). Oba recyklaty maji velmi podobné SEC zaznamy. Ze
zaznamu RI detektoru je vidét Siroky pik v oblasti od 12 min do 14 min s maximem

V retencnim ¢ase 13,3 min odpovidajici jiz krat§im Gplné ¢i ¢asteCné reesterifikovanym
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oligomeriim PET s koncovymi RO jednotkami. UV signal je silny v oblasti od 11,5 min
do 15 min reten¢niho ¢asu (maximum: 13,1 min). V obou ptipadech doslo ke kompletni
depolymeraci PET, recyklaty obsahuji nizkomolekularni polyolové produkty obsahujici

reesterifikované PET jednotky, na jejichz koncich jsou vazané strukturni jednotky RO.
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Obr. 28 SEC zaznamy 1) produktt rozkladu PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1/ 2,7; 1% hm. ZnAc) provadéného v MW reaktoru po dobu 60 min pfi
teploté 245°C (reakce E1) a v solné lazni po dobu 360 min pfi teploté 250°C (reakce
E2), a ii) Cistého ricinového oleje (Cisty RO)

Na obr. 29 jsou porovnavana FTIR spektra recyklata reakci E1 a E2. Spektra
jsou, podobné jako zaznamy SEC, prakticky identicka, z ¢ehoZ vyplyva, Ze vysledné
recyklaty maji velmi podobné slozeni. Z téchto vysledkii 1ze usuzovat, ze mechanismus
depolymerace je nezavisly na typu ohfevu. Nicméné z kinetického hlediska probiha
depolymerace v mikrovinném reaktoru fadové rychleji nez v klasicky vyhiivaném

reaktoru (viz kapitola 3.1.3 Srovnani mikrovinného ohfevu s konven¢nim).
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Obr. 29 FTIR spektra produktt rozkladu PET s RO (molarni pomér esterovych / OH
skupin = 1/ 2,7; 1% hm. ZnAc) provadéného i) v MW reaktoru po dobu 60 min pfi
teploté 245°C (reakce E1) a ii) v solné 1azni po dobu 360 min pfti teploté 250°C (reakce
E2)

V tab. 10 jsou uvedeny OH ¢isla a Cisla kyselosti produktu reakce E1 a E2.
Hodnoty OH c¢isel obou produktl jsou stejnd, ale produkty se vzajemné lisi v Cisle
kyselosti. Produkt reakce E1 ma ¢islo kyselosti vice nez dvojnasobné oproti produktu
E2. Tento rozdil je pravdépodobné zptisoben nedokonalou regulaci teploty v piipadé
ohifevu v MW reaktoru, kde v pribéhu depolymerace dochazelo k chvilkovému piehtati
reakéni smési a tim k podpofe tvorby COOH skupin odtrhavanim volnych kyselin

z molekuly RO.

Tab. 10 Stanovend hydroxylova (OH) ¢isla a ¢isla kyselosti produktt reakci E1 a E2
provadénych v MW (E1) a klasicky vyhtivaném (E2) reaktoru

Cislo Primérna teplota | Cas reakce | OH cislo Cislo kyselosti
reakce [°C] [min] [mg KOH/g] [mg KOH/qg]
El 245+10 60 10146 4,6+0,1

E2 250+1 360 10145 2,1+0,1
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3.3 Charakterizace pripraveného recyklatu
Na zéklad¢ provedenych analyz a vySe diskutovanych vysledkt lze formulovat
optimdlni podminky rozkladu PET pisobenim RO v podminkach MW ohievu jako
nasledujict:
o Reakcni teplota: 235-245°C
o Cas reakce: 60 min
e  Moldrni pomér PET / reagent RO: 1/ 2,7 (esterovych skupin PET / OH skupin
reagentu)
e  Hmotnostni pomér PET /reagent RO: 1/9,7
o  MnoZstvi katalyzdtoru: 1% hm. ZnAc z navazky PET

o Inertni atmosféra: dusik
Optimalnim podminkdm odpovida reakce D3 (provadéna pii primérné teploté

236°C). Detailni charakterizace produktu (recyklatu) této reakce je naplni této kapitoly.

Infracervena spektroskopie

Na obr. 30 je uvedeno FTIR spektrum recyklatu reakce D3 a pro porovnani také
spektrum c¢istého RO. Spektrum bylo srovnavano s databazi spekter [39,40] a také s
realné naméfenymi spektry pii chemolyzni depolymeraci PET [3,22,23,24]

Siroky absorpéni pas v oblasti 3600 - 3100 cm™ je typicky pro valenéni vibrace O-H
vazeb a je dan hlavné obsahem OH skupin z RO, ktery byl jako rozkladné ¢inidlo pro
PET davkovan do reakéni smési v piebytku a po reakci nebyl z produktu nijak
odstrafiovan.

Piky v dalsim priib&hu kiivky (3000 - 2800 cm™) zobrazuji valen¢ni vibrace
alifatickych C-H vazeb, tedy CH, CH; a CHj3 skupin v zakladnim uhlikovém fetézci.
Pochazeji prevazn¢ zRO a také zCH; skupin etylenglykolovych jednotek
depolymerovaného PET.

V oblasti 1850 — 1630 cm™ se objevuji pasy valenénich vibraci karbonylové
(C=0) skupiny. U recyklatu je viditelny jeden ostry pik (1735 cm™) podobné jako u
¢istého RO. Tento pik odpovidajici pfitomnym esterovym skupinam odvozenych od RO
a PET jednotek.

V oblasti 1600 - 1500 cm™ se vyskytuji pasy C-C vazeb, vtéto oblasti
aromatické C=C vazby. Piky u recyklatu jsou v 1579 cm™ a 1500 cm™ a odpovidaji

vazbam v aromatickém jadru PET. Tyto piky aromatického jadra byly zaznamenany ve
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vSech FTIR glykolyznich reakci s PET. Napt. Achilas a kol [23] uvadi pik aromaticka
vazby recyklatu PET s DEG v 1578 cm™.

Dalsi pas lze pozorovat v oblasti délky vlno&tu okolo 1500 - 1300 cm™. Pik
v 1456 cm™ je typicky pro vibrace alkylovych C-H vazeb CH, a CH3 skupin.

V oblasti vino&tu 1300 - 1000 cm™ se vyrazngji objevuji pasy charakteristické
pro vibrace C-O vazeb. Piky v 1269 cm™a 1170 cm™ odpovidaji esterim z jednotek RO
a oligomerd PET. Pik v 1100 cm™ odpovida skupindm sekundarnimu alkoholu a
v oblasti 1020 cm™ pravdépodobng skuping primarnimu alkoholu [3,22]. Oba alkoholy
pochazeji z RO jednotek.

Posledni dva piky jsou v oblasti 880 — 730 cm™, charakteristickych pro C-H

aromatické  vazby  substituovanych  benzenovych jader [24], vzniklych

Z depolymerovaného PET navazanim struktur RO.
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1
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1
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Obr. 30 FTIR spektra i) produktu reakce C1 rozkladu PET s RO (molarni pomér
esterovych / OH skupin = 1 / 2,7; 1% hm. ZnAc) po 60 min reakce a ii) Cistého
ricinového oleje (Cisty RO)
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Hmotnostni spektrometr MALDI - TOF

K dalsi charakterizaci produktu reakce D3 byl pouzit zdznam z MALDI-TOF.
Tato metoda slouzi ke strukturni detekce vzorku v molekulové hmotnosti od 350 do
1800 Da. Identifikované piky jsou popsany v obr. 31 a struktury téchto latek v tab. 11
MALDI-TOF je kvalitativni metoda, proto nelze fici, ze proporce piku odpovida
skutecné koncentraci latky v produktu. V spektru recyklatu reakce D3 jsou vyraznéjsi
piky pattici RO a jeho derivatim. RO byl davkovan do reakce v hmotnostnim piebytku,
proto by se mély tyto latky vyskytovat ve veét§Sim mnozstvi. Aromatickd jadra ze

struktury PET je touto metodou velmi obtizn€ detekovatelné.

RO (955 Da)
5000 — \
4500
] Diglycerid b3
4000 (675 Da)
3500 - l RO a
- Diglycerid a kys.ricinoleova

S 3000 ~ Diglycerid a dimer PET (1235 Da)
i ]
S, ] PET (867 Da) 1059 Da
& 2500 Monoglycerid ( ) -
E 2000 (395 Da) RO aPET RO a dimer
9 (1147 Da) PET (1339 Da)
= ]
~ 1500

1000

500 h JV
O-L.L [N S ¥ h IN— L l R \
I ! ! I ! I ! I ! I
400 600 800 1000 1200 1400

m/z [Da]

Obr. 31 MALDI-TOF spektrum recyklatu reakce D3
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Tab. 11 Struktury latek obsazenych v recyklatu reakce D3

m/z [Da] | Nazev piitazena struktura (+Na")
395,328 Monoglycerid 0 OH
CHy O S SIAAANAAN A~
CH-OH
CH; OH
675,472 Diglycerid o OH
CHy O IASAAA AN~
| ? OH
<|:H—o -
CH;~OH
867,556 Diglycerid s o 9
PET HO—CHZCHZO—C@—T
o o)
(FHZC)‘“/\/\/\/\/\/\/\/\/
(]:HOJJ/\/\/W\/\/\/V
CH_OH
955,761 RO 0 OH
CHy O S SASAA AN~
| Q OH
CH-0O -
| 2 OH
CHy O > SNAA AN~
1059,618 | Diglycerid a
dimer PET HO—CHLHO- C‘@* ~O-CHLHP-C @
CIZHZO-“/\/\/\/\/\/\/W
CIZHOJ‘/\/\/\/\/\/\/\/\/
CH.OH
1235,988 | RO a 0 OH
kys.ricinoleova o o—I s~~~
CHZ—O—"/\/\/\/\/\/L/\/\/
| 0 OH
CH-0 -z
| Q OH
CH;>O
1339,831 | RO a dimer : o
PET HO—CHLHP— c@c O-CHLHP— COT
AN
B e NN
9 OH
CHZOJJ/\/\/\/\/\/'\/\/\/
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Fyzikdlné-chemické vlastnosti recyklatu

V tab. 12 jsou uvedeny zékladni fyzikalné-chemické charakteristiky recyklatu
D3, tj. stanovené OH ¢islo, Cislo kyselosti, viskozita a obsah vody. Teoretick¢ OH cislo
recyklatu je 148 mg KOH/g, stanovené OH &islo je 136 mg KOH/g. Cislo kyselosti bylo
stanoveno na 8 mg KOH/g. Tato stanovena c¢isla dokazuji, ze v prabéhu reakce
nedochazelo, nebo jen velmi malo, k piehfivani reakéni smési a tim k dehydrataci a
ztraté OH skupin. Tyto udaje potvrzuji, Ze podminky reakce D3 byli optimalni pro
depolymeraci PET.

Tab. 12 Vlastnosti recyklatu D3

OH ¢islo Cislo kyselosti | Viskozita | Obsah vody
[mg KOH/g] | [mg KOH/g] | [mPa.s] | [% hm.]

13945 7,8+0,1 2100 0,12
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4 Zavér

Cilem této prace bylo potvrdit, ze lze vyuzit piirodnich oleji, konkrétné ricinového
oleje, k depolymeraci PET fetézce podobné jako byl vyuzit pti depolymeraci PUR pén.
Hlavni domnénka byla, Zze lze wvyuzit hydroxylovych skupin ricinového oleje
k depolymeraci esterovych vazeb v PET makromolekule a tim ke zkraceni fetézce.

Dil¢im cilem bylo také ovétit, Ze mikrovinny ohtev urychluje depolymeracni reakci
PET. Mikrovinného ohievu bylo jiz pouZito pfi chemolyze PET v nékolika pfipadech a
doslo k vyznamnému urychleni reakéni doby z hodin na minuty

K rozkladnym reakcim byl pouZit ¢iry odpadni PET z ndpojovych lahvi ve formé
vlogek o velikosti 1-2 cm. Ciry PET z napojovych lahvi byl pouzZit protoZe neobsahuje
7adna aditiva ani barviva, kterd by mohla ovlivitovat pribéh reakce. Ricinovy olej byl
vybran z divodu ptirozeného obsahu hydroxylovych skupin potiebnych k depolymeraci
PET a také diky svému sloZeni, ve kterém pievazuje kyselina ricinoleova. K ohievu
reak¢ni smési byla pouzita mikrovinna trouba upravend pro chemické ucely.

Reakéni podminky vychazely z jiz publikovanych podminek pti chemolyze PET pfti
konven¢nim ohfevu a chemolyze za pomoci mikrovinného ohfevu. V pribéhu
experimentt a analyzy produktt byly podminky upravovany, aby doslo k optimalizaci
reakénich podminek a tim k nejvhodnéjSimu slozeni vysledného produktu. Pro
potvrzeni urychleni rozkladné reakce v MW reaktoru byl proveden také rozklad pfti
klasickém zptisobu ohfevu (solna lazen).

Na zéklad¢ téchto rozkladnych experimentt Ize fici, Ze:
e Ricinovy olej uspésné depolymeruje PET fetézec za vzniku polyolovych
produktti, které obsahuji ¢astecné ¢i uplné reesterifikované strukturni jednotky
PET, na jejichz koncich jsou estericky vazané jednotky ricinového oleje.

e Mikrovinny ohfev vyznamnég urychluje depolymeraci, ¢as reakce je 6x kratsi nez

pii klasickém zptisobu ohievu (solna lazen)

e Optimalni podminky reakce jsou:

v’ Teplota reakce v rozmezi 235 - 245°C

v Reakéni doba k dosazeni kompletni depolymerace je 60 min
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v' Molarni pomér esterovych vazeb PET ku hydroxylovym
skupinam RO je 1/ 2,7
v' Katalyzator octan zine¢naty v mnozstvi 1% z navazky PET
Pti analyze produktii bylo zjisténo, ze:

o Nejvetsi vliv na vysledné slozeni recyklatu ma teplota v prubéhu rozkladu.
Nizka teplota (pod 230 °C) vede k velice pomalému rozkladu PET , vysoka
teplota (nad 245 °C) naopak podporuje nezadouci vedlejsi reakce, predevsim
transesterifikaci a termolyzu ricinového oleje. Prehfivani reakéni smési lze
zamezit provadénim reakci ve specidlnich mikrovinnych reaktorech s pfesnou
regulaci teploty v prubéhu reakce.

e Mnozstvi katalyzatoru (octanu zine€natého) vyrazné ovliviluje absorpci
mikrovin reakéni smési, tj. rychlost jejiho ohfevu a tim 1 celkovou rychlost
depolymerace PET fetézce

e Z dlvodu davkovani RO v molarnim 1 hmotnostnim pfebytku do reakéni smési

obsahuje vysledny recyklat také ¢ast nezreagovaného RO

Lze tici, ze doslo k uspésné depolymeraci PET a stanoveni optimalnich podminek
reakce. Jako vhodna aplikacni oblast pro pfipraveny polyolovy produkt (recyklat) se
jevi jeho vyuziti pti vyrobé polyuretanovych pén. Napt. Vitkauskiene, 1.[44] k ptiprave
tvrdych polyurethanovych pén na bazi aromatického polyesterového polyolu tspésné
pouzila recyklat z glykolyzy PET s EG, Nevyhodou pouziti tohoto recyklatu je jeho
rychld krystalizace po depolymeraci, coz zpiisobuje technologické problémy (nartst
viskozity, nehomogenita produktu) pii pfipravé pén. Krystalizaci recyklatu se pak
nejCastéji zabranuje priddvanim dalsi latky, napt. kyseliny adipové. Problém
krystalizace produktu by mohl vyfeSit vyvinuty postup chemické recyklace PET
pusobenim RO. Ziskavd se totiz recyklat obsahujici del$i uhlovodikové fetézce
(glyceridické jednotky), nez je tomu u produktd klasické glykolyzy PET s EG nebo
DEQG, kter¢ jeho krystalizaci GspéSné€ potlacuji.
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6 SEZNAM ZKRATEK

BHET
EG

CK
DEG
DPG
EG
FT-IR
Gly
GPC
hm.%
IR
Komb.
MW
OH ¢islo
PET

PP

PUR

RI detektor
RO

SEC

Tg

TKO
Tm
TPA
UMCH AV

UV detektor
ZnAc

bis(2-hydroxyethyl)tereftalat
ethylenglykol
¢islo kyselosti
diethylenglykol
dipropylenglykol
ethylenglykol

infracervena spektroskopie
glycerol
gelova permeacni chromatografie
hmotnostni procento
infracervené (zafeni)
Kombinovany ohtev na 220 a 450W
mikrovinné (zareni)
hydroxylové ¢islo
polyethalenreftalat

polypropylen

polyuretan
refraktometricky detektor
ricinovy olej

size exclusion chromatography
teplota skelného prechodu
tuhy komunélni odpad
teplota tani

kyselina tereftalova
Ustav makromolekularni chemie
Akademie véd Ceské republiky
fotometricky detektor

octan zine¢naty
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