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 Abstrakt 

Tato diplomová práce se zabývá optimalizací recyklace m� kké polyurethanové p� ny za 

pou�ití p�írodních polyol�  na bázi �epkového a rybího oleje a zkoumá pou�ití získaného 

polyolového produktu p�i p�íprav�  nových polyurethanových materiál� . 

Depolymera� ní experimenty ukázaly, �e oba testované p�írodní oleje (�epkový a rybí) lze 

pou�ít jako ú� inné reagenty pro recyklaci polyurethanu. Reak� ní podmínky rozkladu byly 

optimalizovány na modelové m� kké polyurethanové p� n�  a úsp� šn�  aplikovány na reálné 

odpadní polyurethanové p� n� . Depolymerací lze získat jednofázové nízkoviskózní (do 

1500 mPa.s) kapalné polyolové produkty o obsahu hydroxylových skupin cca 3 mmol/g, které 

lze dálel pou�ít k p�íprav�  nových polyurethanových materiál� . 

První aplikací bylo vyu�ití t� chto polyol�  v p� nových polyurethanových systémech. 

Optimalizací receptury byla p�ipravena nízkohustotní polotvrdá p� na se stoprocentním obsahem 

recyklovaného polyolu. Tyto p� ny odpovídají svými vlastnostmi komer� n�  dostupným 

výpl� ovým p� nám. 

Pro p�ípravu homogenního kompaktního polyurethanového materiálu na bázi 

recyklovaných polyol�  bylo nutné do systému p�idat vhodné rozpoušt� dlo, � ím� se omezil 

rozsah mo�ných aplikací. Proto byly tyto systémy testovány spíše za ú� elem studia vytvrzovací 

polyadi� ní reakce a následných vlastností materiálu. V t� chto testech pak byla vzájemn�  

porovnána reaktivita obou pou�itých olej� . 



Abstract 

This thesis deals with optimalization of flexible polyurethane foam recycling with using of 

natural polyols based on rapeseed oil and fish oil and it explores applications of depolymerized 

polyol product by formulations of new polyurethane materials. 

The experiments of depolymerization showed that both tested natural oil (rapeseed oil and 

fish oil) can be used as effective reagents for polyurethane recycling. Reaction conditions of 

depolymerisation were optimised with model flexible polyurethane foam and applied on waste 

foam from real conditions. Product of the depolymerization is one-phase low viscous (to 1500 

mPa.s) liquid polyol with content of hydroxyl groups ca 3 mmol/g. This polyol can be used for 

polymerisation of new materials. 

First application of recycled polyols was formulation of polyurethane foam systems. 

Through optimising of formula was prepared low-density semirigid foam containing 100 

percentage of recycled polyol. Properties of these foams correspond to commercial foams. 

To prepare of homogenous cast polyurethane system based on recycled polyols it was 

necessary to add proper solvent, therefor extent of application has been lowered. On that account 

the systems were tested for study of polyaddition reaction and for following properties of the 

material. In these tests, the reactivity of both polyols was mutually compared. 
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1  Úvod 

V roce 1937 [1] byla Otto Bayerem v N� mecku uve�ejn� na a patentována práce 

zam�� ená na p�ípravu polyurethan�  (PUR). Polyadi� ní proces, b� hem n� j� vznikají 

vysokomolekulární �et� zce a sít� , byl ze za� átku pou�íván na omezené mno�ství aplikací, 

nap�. na nát� ry � i m� kké p� ny. Rozší�ení vyu�ití a mno�ství aplikací bylo mo�né a� 

s komer� ní dostupností polyisokyanát� , zejména toluendiisokyanátu (TDI), jedné ze dvou 

základních monomerních slo�ek. Toho bylo v roce 1952 vyrobeno celosv� tov�  mén�  ne� 100 

tun. Po rozší�ení skupiny látek druhé základní monomerní slo�ky – polyfunk� ních alkohol� , 

tzv. polyol� , o polyetherpolyoly bylo v roce 1960 pouze m� kké PUR p� ny vyrobeno více ne� 

45000 tun. V sou� asnosti, konrétn�  v roce 2007 ji� bylo vyrobeno celkov�  15,9 Mt PUR 

materiál� , z toho 5,1 Mt (32 %) m� kkých a 3,7 Mt (23 %) tvrdých p� n. Ro� ní p�ír� stek 

produkce PUR materiál�  je 3,2 % a na rok 2012 se odhaduje celosv� tová výroba cca 18,7 Mt 

PUR materiál�  [2][3][4][5] . 

Nár� st produkce PUR je dán jejich universálními vlastnostmi, které lze vhodnou volbou 

vstupních surovin modifikovat v širokém rozmezí. M� kké PUR p� ny jsou vyu�ívány 

v nábytká�ském pr� myslu jako matrace, � aloun� ní apod., v automobilovém pr� myslu se 

vyu�ívají hlavn�  jako p� ny do autosedadel nebo filtr� . Polotvrdé p� ny se vyu�ívají 

v interiérech automobil�  jako kryty � i op� rky. Tvrdé p� ny našly své uplatn� ní jako slo�ky 

sendvi� ových kompozit� , vyráb� jí se z nich desky, kryty apod. Díky svým vlastnostem jsou 

p� ny pou�ívány k izolaci tepelné (tvrdé p� ny) – jako konstruk� ní (vysokohustotní) p� ny ve 

stavebnictví � i elektrotechnice – i zvukové (absorp� ní m� kké p� ny). PUR elastomery se 

zvýšenou mechanickou odolností se pou�ívají jako t� sn� ní, pru�iny � i v obuvnictví jako 

podrá�ky bot. V posledních deseti letech se PUR materiály za� ínají aplikovat v medicínské 

technologii, zejm. v kompozitech p�i p�íprav�  um� lých orgán� , kloub� , kostí apod. [6][7][8]  

 

1.1  Syntéza polyurethan�  

PUR jsou polymery s mnoha vlastnostmi, kterých lze vyu�ít, potla� it je � i modifikovat 

výb� rem výchozích surovin. T� mi jsou polyoly a polyisokyanáty dopln� né o katalyzátory 

a další aditiva. Základní reakcí je tedy polyadice hydroxylové a isokyanátové skupiny tvo�ící 

urethanovou skupinu podle reakce 1: 

1 

R' N C O R OH R' N
H

C

O

O R
+

. (1) 
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Ta je p�i tvorb�  p� n p�ípadn�  dopln� ná o reakci (2) isokyanátu s vodou za tvorby 

rigidních mo� ovinových struktur a uvoln� ním CO2: 

2 
R' N C O H OH R' N

H
C

O

N
H

R' O C O+2 +
. (2) 

Tato reakce je základní vyp�� ovací reakcí tzv. vodou nadouvaných PUR p� n. 

U leh� ených PUR systém�  nap�� ovaných jiným plynem, ne� uvol� ovaným oxidem uhli� itým 

z reakce 2, je tvorba mo� ovinových struktur nahrazena reakcí isokyanátu s vícefunk� ním 

aminem podle reakce 3: 

3 
R' N C O NH2 R R' N

H
C

O

N
H

R+
 . (3) 

P�i stechiometrickém p�ebytku isokyanátových skupin v�� i hydroxylovým skupinám 

mohou vznikat další dva typy chemických struktur které p�ispívají k dalšímu v� tvení, 

p�ípadn�  zesít� ní vznikajících �et� zc� . Jedná se o alofanátovou strukturu vznikající reakcí 

isokyanátu a urethanové vazby (reakce 4) a o biuretovou strukturu jako výsledek reakce 

isokyanátu a mo� ovinové vazby (reakce 5) 

4 

R' N
H

C

O

O R
R N C O R' N C

CO N
H

R

O R

O

+

 , (4) 

 

5 

R' N
H

C

O

N
H

R' R N C O R' N C

CO N
H

R

N
H

R'

O

+

 , (5) 

 

1.1.1  Výchozí látky 

Isokyanáty 

K p�íprav�  PUR se vyu�ívají alifatické a aromatické isokyanáty. Alifatické se vyzna� ují 

vyšší odolností proti p� sobení sv� tla a tepla, nap�. barevná stálost, aromatické jsou výhodn� jší 

pro vyšší reaktivitu s hydroxylovými skupinami a pro lepší mechanické vlastnosti vzniklého 

PUR. [3][9] Isokyanáty jsou základní surovinou od po� átku a� do sou� asnosti. Jeliko� jsou 

však toxické a p�i jejich výrob�  se pou�ívá fosgen, zabývají se n� které práce ekologickou 

p�ípravou polyurethan�  bez isokyanát� . [14] 
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Polyoly 

Jako polyolová slo�ka byly nejprve vyu�ívány hlavn�  polyesterpolyoly 

a polyetherpolyoly, oba typy byly vyráb� ny z fosilních zdroj� . Ji� v 50. letech však byly 

testovány p�írodní polyoly, zejm. na bázi ricinového oleje, který se vyzna� oval nízkou 

heterogenitou sm� si mastných kyselin [3][6]. 

Katalyzátory 

P�i formulaci polyurethanových systém�  se vyu�ívá dvou typ�  katalyzátor� . První 

skupina jsou látky na bázi terciálních amin� , které podporují formaci a vznik mo� ovinových 

struktur. Pou�ívají se tedy hlavn�  p�i tvorb�  PUR p� n na podporu vyp� n� ní uvedené 

v reakci (2). Druhou skupinu tvo�í látky na bázi kov� , tedy organokovové slou� eniny, p�íp. 

kovové soli, zejm. s obsahem cínu. Tyto látky sni�ují aktiva� ní energii reakce isokyanátu 

a polyolu za vzniku urethanové skupiny. [3][9] 

S ohledem na principy „Zelené chemie“ [10] dochází k vyu�ití obnovitelných resp. 

ekologicky šetrných zdroj�  i v oblasti katalyzátor� , a to z d� vodu jejich toxicity, zejm. 

kovových. Místo nich lze vyu�ívat r� zné druhy enzym� , které mají vyšší regioselektivitu, 

vyšší aktivitu i za neideálních podmínek pro danou reakci, p�ípadn�  nekatalyzují vedlejší 

reakce. [14] 

Aditiva a plniva 

Aditiva látky slou�í k ovlivn� ní výsledných vlastností PUR produkt� , p�ípadn�  

k ovlivn� ní probíhající reakce, mimo katalyzátor� . M� �e se jednat o inhibitory reakce, látky 

zabra� ující stárnutí materiálu � i zm� nám barev, povrchov�  aktivní látky, nadouvadla, 

pigmenty apod. 

Plniva se vyu�ívají zejm. k ovlivn� ní fyzikálních vlastností PUR materiálu, nap�. ke 

zvýšení � i sní�ení hustoty, zvýšení nosnosti nebo ke zlepšení hlukových absorp� ních 

vlastností apod. Takto jsou p�idávány inertní anorganické slo�ky, jako nap�. síran barnatý, 

uhli� itan vápenatý atp. Plniva mají význam také k dosa�ení ni�ší spot�eby surovin, které 

mohou být dra�ší, ne� vlastní plnivo, ale jejich� vlastnosti nejsou k funkci materiálu nezbytné. 

V tomto p�ípad�  se jako plnivo vyu�ívají fyzikáln�  recyklované, tedy rozemleté plasty, nap�. 

zbytky z výroby PUR, PUR odpad apod. 

 

1.2   Environmentáln�  šetrné suroviny a postupy p� ípravy polyurethan�  

Se stále intenzivn� jším vyu�íváním p�írodních neobnovitelných zdroj� , zejména 

ropných produkt� , se koncem dvacátého století za� aly objevovat práce zabývající se vyu�itím 

obnovitelných surovin (p�írodní oleje, polysacharidy, atp.) pro p�ípravu PUR, zejm. pak pro 
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p�ípravu polyolové slo�ky. [12] V posledních letech je snaha nahradit toxické isokyanátové 

slo�ky [14] a vyu�ít enzymatická katalýzy místo kovových katalyzátor� . [13] Materiály jsou 

koncipovány jako biodegradabilní pomocí enzymatického št� pení, enzymaticky 

polymerizované, p�ípadn�  enzymaticky recyklovatelné. [17][18] 

1.2.1  Polyoly 

Nejvíce pou�ívanými polyoly (80 % celosv� tové produkce) p�i p�íprav�  PUR jsou 

v sou� asnosti stále polyetherpolyoly produkované petrochemickým pr� myslem. Ji� 

v 50. letech 20. století se však p�ipravovaly a testovaly p�írodní polyoly, zejm. na bázi 

ricinového oleje, který obsahuje jako majoritní � ást (cca 86 – 92 %) kyselinu ricinolejovou, 

která má ji� v surovém stavu krom�  dvojné vazby i sekundární hydroxylovou skupinu na 12. 

uhlíku. I p�es ni�ší reaktivitu OH-skupiny tedy nebylo nutné tento olej dále upravovat na 

polyol. 

V pr� b� hu 2. poloviny 20. století se postupn�  zvýšila produkce i dalších rostlinných 

olej� , zejm. sojového (cca 17 mil. tun/r. 1990), palmového (10,6 mil. tun/r. 1990), �epkového 

a slune� nicového oleje (oba cca 8 mil. tun/r. 1990) a dále �ivo � išných tuk� , kokosového oleje, 

ln� ného oleje atd. [20] Tyto oleje a tuky však obsahují mastné kyseliny, které v p�irozeném 

stavu hydroxylovou skupinu neobsahují, a proto je pot�eba je z d� vodu vyu�ití v PUR 

pr� myslu chemicky upravit. To lze provést nej� ast� ji dv� ma zp� soby: i) esterifikací � i 

transesterifikací s p�ebytkem polyolu [21], nebo ii) epoxidací dvojných vazeb nenasyceného 

uhlovodíkového �et� zce mastné kyseliny a následným otev�ením vzniklého epoxidového 

(oxiránového) kruhu reakcí s alkoholy, aminoalkoholy, kyselinami, atd. [22]-[26] 

Polyoly na bázi p�írodních olej�  jsou levným a dostupným zdrojem pro chemický 

pr� mysl a zárove�  mají další vhodné vlastnosti jak z hlediska ochrany �ivotního prost�edí tak 

dobré vlastnosti materiálové, nap�. nízkou toxicitu, p�irozenou biodegradabilitu, vysokou 

� istotu prvotní suroviny, termickou stabilitu a kv� li hydrofobním vlastnostem triglycerid�  i 

zvýšenou hydrolytickou stabilitu vyrobených PUR materiál�  [51][20] 

1.2.2  Isokyanáty 

Tato práce se zabývá environmentální optimalizací p�edevším polyolové slo�ky a její 

recyklací a znovuvyu�itím ve stávajících technologických systémech, avšak d� le�ité je také 

posouzení k p�írod�  šetrn� jších zp� sob�  pou�ití druhé slo�ky – isokyanát� . Na vlastní 

zkoumanou recyklaci by zp� sob p�ípravy PUR nem� l mít zásadní vliv. 

Isokyanáty jsou nejtoxi� t� jší slo�kou konven� ních PUR a p�i jejich výrob�  se pou�ívá 

reakce amin�  a ješt�  toxi� t� jšího fosgenu. V sou� asnosti ješt�  není vypracován pr� myslový 

zp� sob p�ípravy PUR bez pou�ití isokyanát� .. Alternativn�  se vyvíjejí procesy zalo�ené na 
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reakci cyklických karbonát�  a amin�  vedoucí k tvorb�   urethanových struktur . To je mo�né 

provést n� kolika zp� soby. Jedním je tvorba urethandiol�  reakcí dvou ekvivalent�  cyklického 

karbonátu a aminu následující polykondenzací diolu s p�íslušnou karboxylovou skupinou 

[27]. Inovativní mo�nosti ukazuje Obrázek � . 1. Zde je provedena polyadice aromatického 

dvoufunk� ního cyklického karbonátu a diaminu obsahující karboxylovou skupinu (1), 

polyadice alifatického dvoufunk� ního cyklického karbonátu a diaminu (2), nebo polyadice 

ethylenkarbonátu a diaminu (3). [3][9][14] 

NH2 NH2

COOH

O

O

O

O

CH3

CH3

O

O

O

O

O

CH3

CH3

OO O N
H

N
H

O
O COOH

OH OH
 

O

O

O

R1"
O

O

O

NH2 NH2n
 OH

O N
H

N
H

O
OH

O O

n
 OO

O

NH2

R2
" NH2

O
R1

" O N
H

R2"
N
H

O O

OH OH

n
 

O R1
"

O N
H

R2"
N
H

O O
OH OH

n
 

HCl

+

+

+2

+ + kopolymer

(1)

(2)

(3)

 

Obrázek � . 1: Sou� asné trendy syntézy polyuretan�  bez pou�ití isokyanát�  

Další mo�ností syntézy polyuretan�  je polymerizace pomocí otevírání kruhu cyklických 

uretan� , jak ukazuje Obrázek � .  2 (reakce 1). Výsledkem kationtové polymerace 

trimethylenurethanu (m=1), resp. Tetramethylenurethanu (m=2), je poly(trimethylenurethan) 

resp. poly(tetramethylenurethan) s pravidelnou strukturou. Další mo�ností je kopolymerace 

cyklického karbonátu s tetramethylenmo� ovinou - Obrázek � .  2 (reakce 2), nebo reakce 

2-methylaziridinu a superkritického oxidu uhli� itého, která vytvá�í polymer s vysokým 

obsahem uretanových jednotek Obrázek � .  2 (reakce 3). [14] 
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Obrázek � .  2: Sou� asné trendy v p�íprav�  polyuretan�  bez pou�ití isokyanát�  

 

1.2.3  Biodegradace PUR 

Konven� ní vysokomolekulární polyuretany jsou obecn�  k biodegradaci resistentní, ale 

n� které vazby mohou být hydrolyzovány pomocí enzym� , zejm. esteráz a lipáz 

produkovaných n� kterými mikroorganismy, � ím� dojde k narušení polyuretanového �et� zce. 

Takto lze degradovat nap�. esterové vazby pocházející z glycerid�  p�írodních polyol� . U 

ostatních vazeb, nap�. etherových vazeb syntetických polyol� , nebo urethanových vazeb, 

nebyla celková míra biodegradace prokázána nebo je velmi nízká. [14] Pro tyto materiályje 

nutné pou�ít ú� inn� jší zp� soby tzv. chemické recyklace, o kterých pojednává následující 

kapitola.  

 

1.3  Recyklace PUR odpadu 

Se stále rostoucím celosv� tovým objemem produkce PUR, zejm. m� kkých p� n (viz 

kapitola 1 ), které se po skon� ení �ivotního cyklu stanou odpady, je pot�eba vy�ešit také plán 

na sni�ování jeho objemu. Podle hierarchie postup�  odpadového managementu [10] by m� ly 

být první dv�  polo�ky redukce a znovupou�ití. Redukce ekonomickými nástroji není ve 

sni�ování mno�ství odpad�  ú� inná a direktivní neekonomické �ešení vyu�ít nelze. 

Znovupou�ití v p�ípadech PUR odpad�  také nelze vyu�ívat, nebo
  v této oblasti se jedná 

v� tšinou o pr� myslové odpady. P�ed posledními dv� ma mo�nostmi, tedy spálením 

a skládkováním, se nabízí ješt�  recyklace a to mechanická, chemická � i formou energetického 

vyu�ití. 
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Mechanická recyklace je nejmén�  technologicky náro� ná. Prvním krokem je drcení 

a mletí pomocí drti��  a mlýn� . Nadrcený materiál lze potom p�idávat do nov�  p�ipravovaných 

produkt�  jako plnivo. Tento proces byl ji� v praxi úsp� šn�  pou�it v automobilovém pr� myslu. 

[6] M� kké p� ny mohou obsahovat 15 – 20 % mechanicky recyklovaného PUR, ani� by byly 

ovlivn� ny jejich vlastnosti. Další vyu�ití drcené tvrdé  PUR p� ny je jako sou� ást stavebních 

hmot, zejména betonu. [36]. Do n� j je p�idáváno 13 – 30 % mechanicky recyklovaného PUR 

odpadu. Z PUR p� n i kompaktních materiál�  lze vyráb� t kompaktní materiál také kompakcí 

za zvýšené teploty a tlaku, nebo p�idáním pojiv, nap�. adheziv lisovaných za zvýšeného tlaku 

nebo termoplast� . 

Další mo�ností vyu�ití je surovinové vyu�ití pomocí pyrolýzy, zply� ování � i 

hydrogenace. Základem pyrolýzy je zah�átí na vysokou teplotu v inertní atmosfé�e 

a výsledným produktem je sm� s uhlovodík�  vyu�itelná jako palivo. Podstatou zply� ování je 

� áste� ná oxidace odpadu a jejím produktem je teplo a sm� s vodíku a oxidu uhelnatého 

(syntézní plyn). [35] 

Chemická recyklace PUR odpadu je technologicky náro� n� jší proces ne� recyklace 

mechanická, její výhodou je však získání produktu, který lze vyu�ít na op� tovnou formulaci 

podobných systém� , p�ípadn�  ho modifikovat. Do chemické recyklace pat�í procesy 

alkoholýzy, hydrolýzy, glykolýzy, frakcionace a dále hydroglykolýza a aminolýza. [35] 

1) Hydrolýza je proces reakce PUR s p�eh�átou parou o teplot�  200 °C, p�i kterém 

vznikají polyoly a aminy, které lze následn�  vyu�ít jako palivo, p�ípadn�  jako 

suroviny pro další syntézy. 

2) Glykolýza je doposud nejrozší�en� jší metoda chemické recyklace PUR. Jedná se 

o reakci PUR s dioly � i polyoly p�i teplot�  okolo 200 °C. Produktem je sm� s 

polyol� , kterou lze vyu�ít pro další syntézy PUR. 

3) Alkoholýza je proces, ve kterém PUR reaguje s alkoholy za zvýšeného tlaku 

a teploty. Produktem této reakce jsou p� vodní polyoly pou�ité p�i výrob�  PUR 

a urethanové produkty. 

4) Frakcionace závisí na rozpoušt� ní materiálu obsahujících PUR v rozpoušt� dlech. 

V nich se vytvo�í suspenze, do které se p�idávají suroviny nepolyurethanové 

povahy. Po odstran� ní rozpoušt� dla vniká vlastní produkt.  

5) Hydroglykolýza se provádí jako reakce PUR s glykolem za p�ítomnosti vody p�i 

teplotách okolo 200 °C s p�idaným katalyzátorem LiOH. Tento proces poskytuje 

kvalitn� jší suroviny pro následné syntézy ne� samotná glykolýza, ale je také dra�ší. 

6) Aminolýza se provádí jako reakce PUR s aminy za zvýšeného tlaku a teploty. 

Produktem jsou polyoly, aromatické aminy a karbamáty. 
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1.3.1  Glykolýza 

Depolymeraci PUR pomocí glykolýzy a základní produkty ukazuje Obrázek � . 1. [6] 
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Obrázek � .  3: Depolymerace PUR sít�  pomocí glykolýzního � inidla 

P�i  klasické glykolýze jsou v sou� asnosti  jako glykolýzní � inidlo pou�ívány látky 

s primárními hydroxylovými skupinami a vysokým OH � íslem, nap�. dipropylenglykol 

(DPG), diethylenglykol (DEG) apod. V n� kterých inovativních pracích se objevuje 

depolymerace pomocí p�írodních olej�  [32]. V obou p�ípadech je však pot�eba dodr�et 

n� které reak� ní podmínky, nap�. fyzikální parametry p� ny, pom� r glykolýzního � inidla a 

degradovaného materiálu, katalytický systém atd. Pr� b� h reakce je u v� tšiny autor�  podobný. 

Proces probíhá ve vsádkovém reaktoru, který tvo�í t�íhrdlá ba� ka vybavená míchadlem a 

p�ívodem inertního plynu, v� tšinou dusíku, aby se zabránilo ne�ádoucí oxidaci. 

[6][37][54][56] Produktem je potom sm� s polyol�  a amin� . 

 

1.4  Vyu�ití recyklát �  

P�i recyklaci polyurethanu vzniká sm� s polyol� , která má podobné vlastnosti jako 

p� vodní panenské polyoly. Vlastnosti recyklátu jsou závislé na vlastnostech polymeru, ze 

kterého vzniká, na podmínkách p�ípravy, nap�. teplot� , pom� ru reaktant� , katalytickém 

karbamátový polyol 

alifatický polyol 

karbamátový polyol 

amin 

alifatický polyol 
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systému apod. Pro optimalizaci další syntézy je ho po rozkladu pot�eba zbavit ne�ádoucích 

p�ím� sí, nap�. glykol� , vody nebo amin� . [28][29] 

 P�i p�íprav�  nových PUR materiál�  z recyklát�  se nej� ast� ji formulují PUR p� ny. 

V závislosti na vlastnostech recyklát�  se v� tšinou jedná o tvrdé nebo polotvrdé p� ny. Nap�. 

You [30] provád� l testy recyklát�  p�i p�íprav�  tvrdých a polotvrdých p� n s prom� nlivým 

mno�stvím pou�itého recyklátu. Následné testy t� chto p� n pak prokázaly jejich dobré 

vlastnosti, dokonce i ve srovnání s komer� ními systémy. Tvrdé p� ny formulovali také Lee a 

Kim [31]. Ti porovnávali p� ny vytvo�ené z recyklátu s komer� ními systémy a neprokázali 

mezi nimi zásadní rozdíly. Nejv� tší podíl recyklovaného polyolu v jejich p�ípad�  byl 30 % 

hm. N� kte�í auto�i však p�ipravovali p� ny s vyšším obsahem recyklátu (60, 80 % hm). 

[32][44]  

 

1.5  Vlastnosti polyurethanových materiál�  

V� tšina vlastností PUR materiál�  je ur� ena jednak na molekulární úrovni strukturou 

�et� zc� , kterými je materiál tvo�en, dále uspo�ádáním tvrdých a m� kkých segment�  �et� zce na 

nano – mikro úrovni a také, hlavn�  u leh� ených materiál� , bun�� nou strukturou v mikro – 

makro me�ítku. Tyto strukturní parametry mají vliv na finální u�itné vlastnosti, zejm. 

mechanické a termické. [2][3][11][49][50][51] 

1.5.1  Leh� ené polyurethanové materiály 

U leh� ených PUR materiál�  (PUR p� n) jsou z hlediska pou�ití d� le�ité zejména 

mechanické vlastnosti, jako je hustota p� ny, která má vliv nejen na celkovou hmotnost 

produkt� , ale hlavn�  na mno�ství spot�ebovaných surovin. Její sni�ování však m� �e mít za 

následek sni�ování pevnosti materiálu, zejm. pevnosti v tlaku, co� je jedna ze základních 

mechanických vlastností p� ny. Z tohoto pohledu se PUR p� ny d� lí na tvrdé a m� kké 

(flexibilní). M� kké p� ny jsou tvo�eny polyoly s delšími �et� zci (s molekulovou hmotností 

kolem 5000 g/mol) a ni�ší koncentrací hydroxylových skupin, tvrdé p� ny jsou tvo�eny 

kratšími �et� zci s vyšší koncentrací hydroxylových skupin. [3][16] 

Z termických vlastností se u p� n zkoumá teplotní stabilita, resp. termická � i 

termooxida� ní degradace. Zde závisí na typu chemických struktur, ze kterých se 

polyuretanový �et� zec skládá. Posloupnost vazeb z hlediska jejich termické stability se uvádí 

jako: mo� ovinová (nejstabiln� jší) > urethanová > biurethová > allofanátová. Za� átky tepelné 

degradace PUR p� n jsou mezi 200 a 300 °C,  [3][16][50] 
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1.5.2  Kompaktní polyurethanové materiály 

U kompaktních materiál� , které nemají bun�� nou strukturu jako leh� ené materiály, 

hraje v� tší roli struktura a rozlo�ení tvrdých a m� kkých segment� , zp� sobená fázovou 

separací b� hem procesu polymerace, p�íp. procesem prepolymerace. Výrazný vliv na kvalitu 

sít�  má po� et a velikost nezabudovaných segment�  , které se z polymeru zbotnalém 

v rozpoušt� dle mohou vyextrahovat a jsou i termicky snáze degradovatelné zbytek polymerní 

sít� . V p�ípad�  polyol�  se jedná o slo�ky, které nenesou �ádnou hydroxylovou skupiny a tedy 

nemohou se chemicky zabudovat do polymerní sít�  nebo o monofunk� ní slo�ky, které 

polymerní sí
  pouze zakon� ují. To vede k tvorb�  tzv. voln�  visících �et� zc� , které mají vliv na 

finální viskoelastické chování sít� , nebo
  jsou elasticky neaktivní a zvyšují viskozitní slo�ku 

systému,. [3][15][19] 

 

1.6  Cíle práce 

Tato práce vychází z ov�� ených p�edpoklad� , �e PUR sít� , zejména PUR p� ny lze 

ú� inn�  depolymerovat pomocí p�írodních olej�  za vzniku sm� si polyol� . Doposud byly 

k t� mto rozklad� m pou�ity n� které p�írodní oleje, nap�. ricinový nebo reesterifikovaný rybí 

olej. Díky podobnosti p�írodních rostlinných polyol�  pak lze p�edpokládat, �e tyto postupy 

bude mo�né uplatnit i u jiných druh�  olej� . 

Pro p�ípravu nových materiál� , zejm. PUR p� n, bylo doposud recyklovaných polyol�  

vyu�ito pouze � áste� n� , nebo
  je bylo pot�eba mísit s komer� n�  dostupnými polyoly. Jeliko� 

by se však po depolymeraci PUR m� lo jednat o látky mající ve své struktu�e dv�  hydroxylové 

skupiny, p�ípadn�  dva aminy, m� ly by tvo�it stabilní PUR sít�  i bez míšení s jinými polyoly. 

Cílem práce je tedy ov�� it postupy depolymerace pro polyol na bázi �epkového oleje 

a nalézt vhodné podmínky pro degradaci tímto polyolem. Tyto postupy by pak m� ly být 

aplikovány na rozklad reálného PUR odpadu. Dalším cílem je následné vytvo�ení PUR p� n, 

p�ípadn�  kompaktních PUR sítí z polyol�  recyklovaných pomocí �epkového a rybího oleje 

a charakterizace jejich vlastností. 
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2  Metodika 

2.1  P� íprava recyklovaného polyolu 

2.1.1  Materiál 

Modelová m� kká polyurethanová p� na 

Jako základní materiál slou�ící k depolymeraci a následným syntézám z recyklátu byla 

zvolena modelová p� na s ozna� ením PUR3S. P�i její p�íprav�  byly nejprve odvá�eny 

t�ífunk� ní polyetherpolyol – Desmophen 5035BT (Bayer, N� mecko) o hydroxylovém � ísle 

36 mg KOH/g s destilovanou vodou jako nadouvadlem a katalyzátory – dibutylcín dilaurát 

(DBTDL, Sigma-Aldrich, N� mecko) a 1,4-diazobicyklo(2,2,2)oktan (DABCO, Sigma-

Aldrich, N� mecko) a dokonale promíchány h�ídelovým míchadlem p�i rychlosti 1500 ot./min. 

Poté byl za stálého míchání p�idán isokyanát na bázi PMDI (Suprasec 2496, Huntsman, 

Nizozemí) o obsahu isokyanátových skupin 7,6 mmol/g, rychlost míchadla byla zvýšena na 

1800 ot./min. a sm� s dokonale zhomogenizována. P� na byla voln�  vyp�� ována v otev�ené 

form�  p�i pokojové teplot� . Po skon� ení r� stu a zaschnutí (zavadnutí) povrchu byla p� na ješt�  

dotvrzena p�i teplot�  80 °C po dobu 24 hodin. Recepturu PUR p� ny PUR3S uvádí 

Tabulka � .  1. 

Tabulka � .  1: Receptura PUR3S 

Slo�ka g Struktura 

Desmophen 5035BT 100 
OCHCH2

CH3

O

CH2 CH CH2

O CH CH2

CH3

O n
 

O CH CH2

CH3

O
n
 

n
 

CH2 CH2 O Hm
 

CH2 CH2 O H
m
 CH2CH2OH m

 

 

Suprasec 2496 41,2 N C OO C N

n

 N C O

 

H2O 2,3 H–O–H 

DBTDL 0,033 Sn
C

C

O

O

O

O  

DABCO 0,033 
N

N

 

 

Odpadní m� kká PUR p� na z autovrak�  

P� na byla získána z sedadel autovrak� . Zdrojem byl Kovošrot Kladno. 
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Depolymera� ní � inidla 

Jako depolymera� ní � inidla byly pou�ity dva typy p�írodních polyol�  – polyol na bázi 

�epkového oleje (	 O, NOP 330, Sinpol, � eská republika) a polyol na bázi rybího oleje (RRO, 

Icepol, Island). Jejich základní parametry uvádí následující tabulka: 

Tabulka � .  2: Základní vlastnosti polyol�  

Polyol 
OH-� íslo 

[mg KOH/g] 

� íslo kyselosti 

[mg KOH/g] 

Jodové � íslo 

[mg I2/100 g] 

	 O 295 2,38 123 

RRO 377 7,3 150 

 

Slo�ení polyol�  stanovené plynovou chromatografií (GC-MS): 

Polyol na bázi rybího oleje: 

OH

O

OH

O

OH

O

OH

O

OH

O

OH

O

 

Polyol na bázi �epkového oleje: 

Mastná kyselina Vzorec Podíl [% hm] 

Palmitová C16:0 1,7 

Olejová C18:1 97,5 

Stearová C18:0 0,6 

Eikosenová C20:1 0,3 

kyselina myristová (7,2 % hm) 

kyselina palmitolejová (5,9 % hm) 

kyselina palmitová (9,4 % hm) 

kyselina olejová (11,1 % hm) 

kyselina eikosenová (24,6 % hm) 

kyselina eruková (41,6 % hm) 
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Katalyzátory 

P�i rozkladu reálné PUR p� ny byl pou�it katalyzátor diethanolamin (DEA). 

2.1.2  P� íprava recyklovaného polyolu depolymerací polyurethanové p� ny 

M� kká PUR p� na byla slisována p�i teplot�  170 °C a tlaku 150 atm a na�ezána na 

kousky o velikosti do 10 mm3. Takto upravená p� na byla navá�ena do t�íhrdlé ba� ky 

a smíchána s polyolovou slo�kou. Ba� ka vybavená zp� tným chladi� em, h�ídelovým 

míchadlem a p�ívodem inertního plynu, N2 (Obrázek � .  4), byla poté pono�ena do p�edeh�áté 

solné lázn� , v p�ípadn�  p�ípravy v� tšího mno�ství (1 dm3) recyklovaného polyolu do topného 

hnízda, a od té doby byl odpo� ítáván � as rozkladu. 

B� hem rozkladu byly odebírány vzorky, které se analyzovaly pomocí rozm� rov�  

vylu� ovací chromatografie (SEC). Po skon� ení rozkladu se ba� ka s reak� ní sm� sí nechala 

zchladnout p�i laboratorní teplot� . Po zchladnutí byl výsledný polyol odd� len od pevných 

slo�ek filtrací p�es sklen� nou fritu o hrubosti S1. Pevné slo�ky byly poté propláchnuty 

ethanolem a vysušeny do konstantní hmotnosti p�i teplot�  110 °C. 

Obrázek � .  4: Schéma reak� ní soustavy 

2.1.3  Analytické metody 

Rozm� rov�  vylu� ovací chromatografie 

SEC, d�íve gelová permea� ní chromatografie (GPC), byla pou�ita ke stanovení slo�ení 

p�ipravených polyol� . Pro m�� ení byl pou�it GPC systém vybavený sérií dvou kolon – 1000Å 

PLgel a 50Å PLgel, 10 µm, rozm� ry 300 x 7,5 mm (Polymer Laboratories, Velká Británie) a 

refraktometrickým detektorem (RI) RIDK-102 (Laboratorní p�ístroje Praha, � eská republika) 

a UV-VIS detektorem LCD 2084 (ECOM, � eská republika, vlnová délka procházejícího 

N2

PUR + polyol
(+ katalyzátor)
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paprsku 254 nm). Jako mobilní fáze byl pou�it tetrahydrofuran (THF) o pr� toku 1 ml/min a 

jako indikátor konce m�� ení toluen. 

Stanovení hydroxylového � ísla 

Stanovení hydroxylového (OH) � ísla bylo provád� no dle normy � SN EN 

ISO2554:1999 (64 1211) Plasty – Nenasycené polyesterové prysky� ice – Stanovení 

hydroxylového � ísla [38]. 

Principem stanovení je zp� tná titrace OH skupin p�evedených na kyselinu octovou 

z anhydridu této kyseliny v prost�edí N,N-dimethylformamidu a 1-methylimidazolu. Titrace 

je indikována pomocí fenolftaleinu. Acetyla� ní reakce probíhá po dobu 7 minut (reakce 6,7) 

6 COOHCHCOORCHOCOCHOHR 3323 )( +¾®¾+-  (6) 

7 OHCOOKCHKOHCOOHCH 233 +¾®¾+  (7) 

Hodnota volných OH skupin (OH-� íslo) se pak vypo� ítá pomocí rozdílu 

spot�ebovaného roztoku KOH p� i titraci slepého pokusu a vzorku (rovnice I). M� rnou 

jednotkou je mno�ství KOH udané v mg, které je pot�eba na neutralizaci kyseliny octové 

vznikající p� i acetylaci 1 g testované látky. 

I 
( ) [ ]gmgKOH

m
KOHMKOHcVV

OH vzsl /
)(*)(*-

= , kde (I) 

Vsl = spot�eba roztoku KOH p� i titraci slepého vzorku [ml] 

Vvz = spot�eba roztoku KOH [ml] 

c(KOH) = koncentrace ethanolického roztoku KOH [mol/l] 

M(KOH) = molární hmotnost KOH [g/mol] 

m = hmotnost navá�eného vzorku [g] 

 

K titraci byla pou�ita pístová byreta TITRONIC universal vyrobená firmou SCHOTT 

Instruments GmbH (N� mecko). 

Stanovení � ísla kyselosti 

Stanovení � ísla kyselosti (� K) se provád� lo podle normy ASTM D 4662-93 

Polyurethanes Raw Materials: Determination of Acid and Alkalinity Numbers of Polyols [39]. 

Principem metody je p�ímá titrace karboxylových skupin obsa�ených ve vzorku, který 

je rozpušt� n ve sm� si toluenu a ethanolu v pom� ru 1:1. Jako indikátor je pou�it fenolftalein. 

Kone� ný obsah kyselých skupin (� íslo kyselosti) se vypo� ítá pomocí rozdílu 

spot�ebovaného roztoku KOH p� i titraci slepého pokusu a vzorku (rovnice II). M� rnou 

jednotkou je mno�ství KOH vyjád�eného v mg pot�ebné pro neutralizaci volných kyselin 

v 1 g testované látky. 
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II  
( ) [ ]gmgKOH

m
KOHMKOHcVV

K� slvz /
)(*)(*

..
-

= , (II) 

kde 

Vsl = spot�eba roztoku KOH p� i titraci slepého vzorku [ml] 

Vvz = spot�eba roztoku KOH [ml] 

c(KOH) = koncentrace ethanolického roztoku KOH [mol/l] 

M(KOH) = molární hmotnost KOH [g/mol] 

m = hmotnost navá�eného vzorku [g] 

K titraci byla pou�ita pístová byreta TITRONIC universal vyrobená firmou SCHOTT 

Instruments GmbH (N� mecko) a kombinovaná pH elektroda typu HC 148 Theta ’90 výrobce 

Thermo Fisher Scientific Inc. (USA). 

Stanovení jodového � ísla 

Stanovení jodového � ísla (J� ) se provád� lo za pomocí Hanušovy metody. Její princip 

spo� ívá v reakci roztoku IBr v kyselin�  octové s nenasycenými vazbami obsa�enými ve 

vzorku rozpušt� ného v chloroformu. P�ebytek IBr se p�ídavkem 10% roztoku KI p�evede na 

jod, který se zp� tn�  filtruje roztokem Na2S2O3.5H2O (reakce 8 - 10). K indikaci slou�í škrob. 

8 ---¾®¾+-=- CBrHCIHIBrCHCH  (8) 

9 22 IKBrKIKIIBr ++¾®¾+  (9) 

10 6423222 22 OSNaNaIOSNaI +¾®¾+  (10) 

J�  se potom vypo� ítá pomocí rozdílu spot�ebovaného roztoku Na2S2O3 p� i titraci 

slepého pokusu a vzorku (rovnice III). M� rnou jednotkou je mno�ství halogenu (p�epo� tené 

na jod) v g, které se aduje na 100 g testované látky. 

III  

( ) [ ]ggI
m

OSNaMOSNacVV
J� vzsl 100/

*10
)(*)(*

2
322322-

=
, (III) 

kde 

Vsl = spot�eba roztoku Na2S2O3 p� i titraci slepého pokusu [ml] 

Vvz= spot�eba roztoku Na2S2O3 p� i titraci vzorku [ml] 

c(Na2S2O3) = molární koncentrace roztoku thiosíranu sodného [mol/l] 

M(Na2S2O3) = molární hmotnost thiosíranu sodného [g/mol] 

m = navá�ka vzorku [g] 

Stanovení obsahu vody 

Stanovení obsahu vody bylo provedeno pomocí Karl Fischerovi titrace. Tato metoda je 

zalo�ena na redukci jodu oxidem si� i� itým v p�ítomnosti vody. Tato reakce probíhá 

v p�ítomnosti methanolu � i jiného alkoholu (ROH) a pyridinu (C5H5N) nebo podobného 
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aminu (R’N), které potom reagují se vzniklým oxidem sírovým a kyselinou jodovodíkovou 

podle následujících reakcí: 

11 [ ] RSONHRNRSOROH 32 '' ¾®¾++  (11) 

12 [ ] [ ] [ ]INHRRSONHRNRRSONHRIOH '2''2' 4322 +¾®¾+++  (12) 

Mno�ství vody v polyolu bylo stanoveno Odd� lením analytické chemie ÚMCH AV � R. 

Stanovení viskozity 

Viskozita recyklát�  byla m�� ena na rota� ním reometru Bohlin Gemini HR nano 

(Malvern Instruments, Velká Británie) p� i pou�ití geometrie ku�el-deska o pr� m� ru 40 mm se 

zak� ivením ku�elu 4°, p� i teplot�  25 °C, tlouš
 ce vzorku 150 µm a v rozmezí smykového 

nap� tí 0,01 – 100 Pa. 

Infra � ervená spektroskopie 

Pro strukturní analýzu recyklát�  byla pou�ita infra� ervená spektroskopie (FT-IR). 

Transmisní spektra kapalných vzork�  byla m�� ena v NaCl kyvet�  na FTIR spektrometru 

Spectrum 100 (PerkinElmer, USA) s rozlišením 4 cm-1 a po� tem 16 sken� . . 

 

2.2  P� íprava nízkohustotních polyurethanových p� n na bázi 

recyklovaného polyolu 

2.2.1  Materiál 

Polyolová slo�ka: 

Recyklovaný polyol RepOA (OH � íslo 176 mg KOH/g) 

Recyklovaný polyol RybOA (OH � íslo 175 mg KOH/g)  

Recyklovaný polyol RepOC (OH � íslo 152 mg KOH/g), 

Recyklované polyoly byly p� ipraveny depolymerací m� kké PUR p� ny dle kapitoly 3.1.  

Isokyanátová slo�ka: 

Suprasec 2496 (Hunstman, Nizozemí) – MDI (obsah NCO skupin 7,6 mmol/g) 

Destilovaná voda 

Katalytický systém: 

DBTDL 

DABCO 

 

2.2.2  P� íprava p� n 

Po navá�ení polyolové slo�ky, destilované vody a katalyzátor�  (DABCO, DBTDL) byla 

tato sm� s homogenizována h�ídelovým míchadlem o rychlosti 1500 ot./min. Po smísení 
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slo�ek do stavu bez viditelných heterogenit byla p� idána isokyanátová slo�ka, rychlost 

míchadla byla zvýšena na 1800 ot./min a sm� s dokonale zhomogenizována. 

Po odstavení míchadla byla p� na ponechána volnému r� stu v otev�ené form� . V 

pr� b� hu vyp�� ování byl vizuáln�  zaznamenán i) � as do za� átku r� stu p� ny (ZR) - za� átek 

viditelného r� stu p� ny, ii) � as bodu gelace (BG) – � as zesít� ní p� ny, kdy pono�ením ty� inky 

do reak� ní sm� si dojde k vyta�ením polymerní struny, iii) � as do konce r� stu p� ny (KR) - 

konec viditelného r� stu p� ny a iv) � as zaschnutí (zavadnutí) povrchu (ZP) – vytvo�ení 

nelepivého povrchu [1]. 

 

Obrázek � .  5: Schematické znázorn� ní vyp�� ovacího procesu: 
a = � as smísení slo�ek, b = ZR, c = BG, d = KR, e = ZP 

2.2.3  Charakterizace p� ipravených p� n 

Stanovení volné objemové hmotnosti  

Volná objemová hmotnost vzork�  PUR p� n byla stanovena po zm�� ení a zvá�ení 

zkušebního t� líska podle rovnice IV. 

IV  [ ]3/ mkg
m
V

t

t=r , (IV) 

kde 

�  = volná objemová hmotnost, 

Vt = objem zkušebního t� líska, 

mt = hmotnost zkušebního t� líska. 

Termogravimetrická analýza s infra� ervenou detekcí plynných slo�ek 

Pro zjišt� ní termické stability p� ipravených PUR p� n byla provedena 

termogravimetrická analýza (TGA) [42]. Byla provedena m�� ení v oxida� ní (vzduchové ) 

a inertní (dusíkové) atmosfé�e. Vzorek byl oh�íván na platinové pánvi� ce rychlostí 10 °C/min 

v rozmezí 40 – 750 °C. Vznikající plynné slo�ky byly p�evedeny vyh�ívanou k�emennou 

kapilárou (250 °C, pr� tok 20 ml/min) do FTIR spektrometru, kde byly analyzovány ve 

a 

b 

c d e 
výška 
r� stu 

reak� ní 
sm� si 

� as od smísení slo�ek 
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vyh�ívané plynové kyvet�  (260 °C) a transmisní FTIR spektra v rozsahu vlno� tu 4000 – 400 

cm-1 s rozlišením 4 cm-1 byla zaznamenána jako pr� m� r 2 sken�  s frekvencí 6 sken�  / min. 

Pro TGA-FTIR m�� ení byl pou�it termogravimetrický analyzátor Pyris 1 TGA 

(PerkinElmer, USA) s  rozhraním TL 8000 (PerkinElmer, USA) a spektrometrem Spectrum 

100 (PerkinElmer, USA). 

Elektronová mikroskopie 

Morfologie PUR p� n byla pozorována pomocí rastrovací elektronové mikroskopie 

(REM). Vzorky byly pokryty vodivou vrstvou platiny o tlouš
 ce 4 nm a byly pozorovány 

v re�imu sekundárních elektron�  p� i urychlovacím nap� tí 25 kV na mikroskopu Jeol 6400, 

výrobce Jeol (Japonsko). Všechny vzorky snímány kolmo na sm� r r� stu a rovnob� �n �  se 

sm� rem r� stu. 

Snímky z REM byly provedeny Odd� lením morfologie a reologie polymerních 

materiál�  ÚMCH AV � R. 

Tlakové zkoušky 

Tlakové zkoušky jsou provád� ny dle normy � SN 64 5443 Tlaková zkouška tvrdých 

leh� ených hmot [43]. 

Z  PUR p� ny byly vy�ezány zkušební t� líska o rozm� rech 50x50x50 mm. T� líska byla 

deformována kolmo ke sm� ru r� stu p� ny rychlostí 5 mm/min na p�ístroji Instron 5800 

(Instron, USA). Hodnoceno bylo nap� tí p� i 10% deformaci (
 10d) 

Tlakové zkoušky byly provedeny ve spolupráci s Odd� lením nanostrukturovaných 

polymer�  a kompozit�  ÚMCH AV � R. 

 

2.3  P� íprava kompaktního PUR 

2.3.1  Materiál 

Polyolová slo�ka: 

recyklovaný polyol RepOA (OH � íslo 176 mg KOH/g), 

recyklovaný polyol RybOA (OH � íslo 175 mg KOH/g), 

recyklovaný polyol RepOB2 (OH � íslo 179 mg KOH/g); 

Recyklované polyoly byly p� ipraveny depolymerací m� kké PUR p� ny dle kapitoly 3.1 . 

Isokyanátová slo�ka: 

Desmodur N3300 (DN3300, Bayer, N� mecko) – trimer hexamethylen 

diisokyanátu o obsahu NCO skupin 5,10 mmol/g, 

Desmodur N3600 (DN3600, Bayer, N� mecko) – trimer hexamethylen 

diisokyanátu o obsahu NCO skupin 5,45 mmol/g; 
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Katalytický systém: 

DBTDL; 

Rozpoušt� dla: 

Toluen, výrobce Lachner, � eská republika, 

Diethyleneglycoldimethylether (Diglym), výrobce Sigma-Aldrich (N� mecko), 

Aceton (Lachner, � eská republika), 

Heptan-2-on, methyl-n-amylketon (MAK), výrobce Aldrich (N� mecko), 

Butan-2-on, methylethylketon (MEK), výrobce Sigma-Aldrich (N� mecko), 

Butylacetát (Lachner, � eská republika). 

2.3.2  Receptura kompaktního PUR 

Polyolová slo�ka byla navá�ena do sklen� ného reaktoru se zvoleným rozpoušt� dlem 

a katalyzátorem DBTDL a poté zhomogenizována magnetickým míchadlem. Za stálého 

míchání byl p� idán isokyanát a sm� s byla op� t zhomogenizována. Po homogenizaci byla 

reak� ní sm� s odplyn� na vakuovou pumpou (50 mbar) a nadávkována do uzav�ené sklen� né 

formy o tlouš
 ce 2 mm ut� sn� né silikonovou pry�í, rozet�ena ve form�  nát� ru na sklen� ný 

substrát nebo nalita do otev�ené hliníkové formy. Vytvrzování probíhalo bu�  za laboratorní 

teploty, v chladni� ce za teploty 8 °C nebo v sušárn�  za zvýšené teploty 55 °C . 

Tabulka � .  3 ukazuje p�esné receptury experimentálních materiál� . Katalyzátory nebyly 

pou�ity v �ádném z t� chto p�ípad� . 

Tabulka � .  3: Receptury experimentálních kompaktních PUR sítí 

PUR sí
  Polyol Isokyanát NCO:OH Teplota reakce Rozpoušt� dlo 

CP1 RepOA Desmodur N3300 1 Laboratorní --- 

CP2 RybOA Desmodur N3300 1 Laboratorní --- 

CP3 RepOA Desmodur N3300 1 50 °C --- 

CP4 RybOA Desmodur N3300 1 50 °C --- 

CP5 RepOA Desmodur N3300 1 Laboratorní Toluen 10 % hm 

CP6 RybOA Desmodur N3300 1 Laboratorní Toluen 10 % hm 

CP7 RepOA Desmodur N3300 1 Laboratorní Toluen 15 % hm 

CP8 RybOA Desmodur N3300 1 Laboratorní Toluen 15 % hm 

CP9 RepOA Desmodur N3300 1 Laboratorní Toluen 25 % hm 

CP10 RybOA Desmodur N3300 1 Laboratorní Toluen 25 % hm 
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2.3.3  Charakterizace 

Stanovení obsahu solu a gelu 

Pro ur� ení mno�ství solu (rozpustná slo�ka systému) a gelu (nerozpustná slo�ka 

systému) byl vzorek (kompaktní materiál) nakrájen na malé kousky o velikosti v �ádech 

jednotek mm3 a menších a p�edem zvá�ené mno�ství bylo ponecháno na botnání 

v rozpoušt� dle po dobu 10 dn� . Vým� na rozpoušt� dla byla provedena 3., 6. a 9. den 

experimentu. Po deseti dnech bylo rozpoušt� dlo odstran� no a vzorky vysušeny do konstantní 

hmotnosti. Ka�dé m�� ení bylo provedeno ve dvou paralelních pokusech. Výpo� et obsahu solu 

v materiálu vychází z rovnice V: 

V 100*
1

21

m
mm

wsol

-
=   [%], (V) 

kde 

wsol = hmotnostní procento solu, 

m1 = hmotnost vzorku p�ed extrakcí [g], 

m2 = hmotnost vzorku po extrakci [g]. 

Jako rozpoušt� dlo byl pou�it THF, toluen a aceton. 

 

Stanovení hustoty kompaktního PUR 

Stanovení hustoty vzorku bylo provedeno metodou rozplavování. Pro vzorky 

s p�edpokládanou hustotou v� tší ne� 1 g.cm-3 byl pou�it koncentrovaný roztok NaCl, pro 

vzorky s p�edpokládanou hustotou menší ne� 1 g.cm-3 byla pou�ita sm� s ethanol – voda. 

Kousky vzorku o objemu �ádov�  jednotek mm3 byly vlo�eny do p� ipraveného média 

a p� idáváním destilované vody bylo dosa�eno hustotní rovnováhy mezi vzorkem a roztokem. 

P�esný objem roztoku byl poté zvá�en na laboratorních vahách a z toho vypo� tena hustota. 

Stanovení stupn�  zbotnání  

V� tší kousky vzorku o hmotnosti do 0,2 g byly samostatn�  vlo�eny do dostate� ného 

mno�ství rozpoušt� dla, které objemov�  p� ibli�n �  50 krát p�esahovalo objem vzorku. Jako 

rozpoušt� dlo byl pou�it THF, aceton a toluen. Vzorek byl ponechán volnému p� sobení 

rozpoušt� dla a� do bodu konstantní hmotnosti (mz). Poté bylo rozpoušt� dlo kv� li extrakci 

solu n� kolikrát vym� n� no. Následn�  byl vzorek ponechán sušení do konstantní hmotnosti ve 

vakuové sušárn�  p� i teplot�  80 °C (ms). Stanovení rovnová�ného stupn�  zbotnání (� ) je potom 

dáno rovnicí VI. 
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kde 

mz = hmotnost zbotnalého vzorku, 

ms = hmotnost suchého vzorku, 

� p = hustota polymeru, 

� r = hustota rozpoušt� dla. 

Dynamická mechanická analýza 

Stanovení koncentrace elasticky aktivních �et� zc�  sít�  (EANC) pomocí dynamické 

mechanické analýzy (DMA) bylo provedeno na p�ístroji Physica MS 501 (AntonPaar, 

Rakousko), p� i laboratorní teplot� . Zbotnalé vzorky o velikosti p� ibli�n �  2x10x30mm byly po 

vyjmutí z rozpoušt� dla rychle vlo�eny mezi p�ístrojové klemy a spušt� no m�� ení. Jako 

rozpoušt� dlo byl vyu�it diglym kv� li jeho ni�ší t� kavosti a jeho odpa�ení ze vzorku. 

Koncentrace EANC byla vypo� tena ze stanovení rovnová�ného smykového modulu 

zbotnalých vzork�  (G’sw) nam�� eného pomocí DMA. a koncentrace EANC z rovnice VII: 

VII  [ ]3

3
1

2
3
2

0
2f

sw /

)()(RTA

G
cmmolEANC

-

¢
=

jj
 , (VII) 

kde 

� 2
0 = objemový zlomek polymeru p� i vzniku sít� , 

� 2 = objemový zlomek polymeru 

R = univerzální plynová konstanta (8,314 J.mol-1.K-1), 

T = teplota [K], 

Af = faktor, 

G’sw = rovnová�ný smykový modul [MPa]. 

 

2.3.4  Kinetika polyadi � ní reakce 

Konverze isokyanátových (NCO) skupin byla sledována pomocí FTIR spektrometrie na 

základ�  úbytku absorp� ního NCO píku p� i vlno� tu 2273 cm-1. Pro výpo� et konverze byly 

ode� teny hodnoty výšek pík�  absorbance NCO skupin p� i vlno� tu 2273 cm-1 a za pou�ití 

vzorce VIII normovány pomocí referen� ního píku C-H vazby s vlno� tem 2927  cm-1. C-H 

vazby by m� ly mít stále stejnou koncentraci nebo
  reakcí nevznikají ani nezanikají. 
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VIII  hs(NCO) = h(NCO)/href  , VIII 

kde 

hs(NCO) = hodnota absorbance standardizovaná pomocí referen� ního píku, 

h(NCO) = hodnota absorbance NCO-píku (výška píku), 

href = hodnota absorbance referen� ního píku (výška píku). 

Pro výpo� et rychlosti reakce (v), resp. rychlostní konstanty (k), se vychází z kinetické rovnice 

druhého �ádu podle vzorce IX: 

IX  v = k[NCO].[OH]   [55] , IX 

 

kde 

v = rychlost reakce [mol.dm-3.s-1], 

[NCO] / [OH] = koncentrace slo�ky A / B [mol.dm-3]. 

Jeliko� všechny reakce byly provád� ny p� i stechiometrickém pom� ru reaktant� , lze provést 

úpravu na rovnici X: 

X v = k[NCO]2, X 

a poté integrací na rovnici XI: 

XI  tk
cct

.
11

0

=- , XI 

kde 

ct = koncentrace reaktantu v � ase t [mol.l-1], 

c0 = koncentrace reaktantu v � ase t = 0 [mol.l-1], 

k = rychlostní konstanta, 

t = � as [s]. 
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3  Výsledky a diskuse 

3.1  P� íprava recyklovaných polyol�  

3.1.1  M� kká PUR p� na 

Jako základ pro rozklady vybranými polyoly byl zvolen modelový materiál s ozna� ením 

PUR3S, tedy m� kká polyuretanová p� na se stechiometrickým pom� rem hydroxylových 

a isokyanátových skupin. V tomto p�ípad�  by tedy m� ly vznikat p�edevším urethanové 

a disubstituované mo� ovinové skupiny. Jejich pom� r je v tomto p�ípad�  �ízen nadouvadlem, 

tedy destilovanou vodou, a zvolen byl U:M = 2:1 molárn� . Vznik dalších skupin, tedy 

biuretových a alofanátových, zp� sobený molárním p�ebytkem isokyanátu byl tak omezen. 

P� na byla z d� vodu pot�ebného mno�ství p� ipravena dvakrát. Navá�ky reaktant�  v obou 

reak� ních sm� sí udává Tabulka � .  4. 

Tabulka � .  4: Navá�ky p� i p�íprav�  PUR3S 

Navá�ka [g] 

Reaktant Modelová p� na 1 

(MP1) 

Modelová p� na 2 

(MP2) 

Desmophen 5035 BT 550,4 187,391 

Suprasec 2495 226,658 77,495 

H2O 12,71 4,345 

DABCO 0,180 0,066 

DBTDL 0,180 0,0602 

 

Podle reakcí 1 a 2 uvedených v kapitole 1.1  a parametr�  reak� ních slo�ek 

z kapitoly 2.1.1  bylo vypo� teno slo�ení p� n, resp. obsah urethanových a mo� ovinových 

vazeb. 

Výpo� et slo�ení p� ny: 

XII  
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KOH
OHNCO

KOH
OH

 , XII 

kde 

U + M = urethanové a mo� ovinové vazby [mmol/g], 

mOH = hmotnost polyolu [g], 
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OH = hydroxylové (OH) � íslo polyolu [mg KOH/g], 

MKOH = molární hmotnost KOH [g/mol], 

mNCO = hmotnost isokyanátové slo�ky [g], 

NCO = obsah NCO skupin [mmol/g], 

MH2O = molární hmotnost vody [g/mol], 

MCO2 = molární hmotnost CO2 [g/mol]. 

P� ipravené p� ny m� ly koncentraci vazeb 1,367 mmol.g-1  (U+M = 0,465 + 

0,902 mmol.g-1) u MP1, resp. 1,369 mmol.g-1 (U+M = 0,465 + 0,904 mmol.g-1) u MP2. 

Tabulka � .  5: Vlastnosti modelových p� n PUR3S 

P� na ZR [s] BG [min] KR [min] ZP [min5] U+M [mmol/g] U:M 

MP1 35 5 6 12 1,366 1:1,937 

MP2 65 4,75 – 5 6 14 1,369 1:1,950 

 

U modelových p� n nebyla p� idávána �ádná aditiva, která se vyskytují v pr� myslových 

systémech, jako pigmenty, stabilizátory, plniva, surfaktanty apod., aby bylo mo�né lépe 

odhadnout slo�ení PUR p� n a zjednodušit tím reak� ní schémata. Pro ov�� ení zkoumaných 

postup�  byla pou�ita také reálná p� na neznámého slo�ení. Slo�ení však bylo p�edpokládáno 

podobné, jako u modelových p� n. 

3.1.2  Depolymerace PUR3S pomocí polyolu na bázi � epkového oleje 

Pro depolymerace PUR pomocí 	 O neexistuje mnoho prací. Proto byly podmínky pro 

tyto rozklady stanoveny na základ�  podobnosti slo�ení �epkového a ricinového oleje z práce 

� erné [6]. Tyto podmínky však byly up�esn� ny provedením p� ti experimentálních rozklad� , 

které se lišily hmotnostními pom� ry reaktant�  a tedy i molárními pom� ry rozkládaných vazeb 

(U + M) a OH-skupin. Stanovené hodnoty ukazuje Tabulka � .  6. 

Všechny rozklady byly provád� ny po dobu 60 min, u ka�dého z nich pak byla vizuáln�  

zhodnocena a zaznamenána doba kompletního rozpušt� ní p� ny. Po skon� ení rozkladu 

a zchladnutí ba� ky byl odfiltrován a zvá�en nerozpušt� ný podíl. Výsledky uvádí 

Tabulka � .  6. 
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Tabulka � .  6: Podmínky a výsledky experimentálních rozklad�  PUR3S pomocí 	 O 

Rozklad 
U+M/OH 

[mol] 

Hm pom� r 

p� na/polyol [g] 

Teplota 

[°C] 

Doba rozpušt� ní 

p� ny [min] 

Podíl pevného 

zbytku [hm %] 

	 O1 1/12,5 1/3,362 210 10 – 12 < 1 

	 O2 1/10 1/2,689 210 12 – 14 < 1 

	 O3 1/7,5 1/2,017 210 12 – 14 < 1 

	 O4 1/5 1/1,345 210 14 – 17 5 

	 O5 1/3 1/0,807 210 15 – 20 15 

 

Doba viditelného rozpušt� ní p� n byla závislá nejen na pom� ru polyolové slo�ky a PUR 

p� ny, ale z�ejm�  také na vlastnostech p� ny. Do pokusu 	 O1 byla nadávkována lisováním ne 

zcela zkompaktn� ná p� na, tak�e se v� tšina polyolu vsákla do p� ny a tím bylo zabrán� no lepší 

cirkulaci kapalné slo�ky a tedy k výrazn� jšímu zápornému teplotnímu gradientu do st�edu 

ba� ky. U pokus�  	 O2 a 	 O3 byla po p� idání polyolu veškerá p� na pono�ena a rozklad tak 

mohl fungovat efektivn� ji. U všech t� chto t�í experiment�  z� stal nerozpušt� ný zbytek ni�ší 

ne� 1 % z vsázky PUR p� ny, lze tak uva�ovat o kompletním rozkladu, nebo
  tento materiál 

tvo� ily na st� nách ba� ky p�ípadn�  na míchadle p� ipe� ené ne� istoty z 	 O, p�íp. PUR p� ny. 

U zbylých dvou rozklad� , 	 O4 a 	 O5 nedošlo p� i nadávkování polyolu ke 

kompletnímu pono�ení p� ny a rozklad proto mohl trvat delší dobu. Po rozpušt� ní � ásti PUR 

p� ny a tím po zvýšení obsahu kapaliny v systému však p�esto nedošlo ke kompletní 

depolymeraci p� ny ani po jedné hodin�  rozkladu. 

Z t� chto p� ti experiment�  byly ur� eny podmínky pro rozklad pomocí 	 O. Pro 

minimální spot�ebu reaktantu p� i kompletním rozpušt� ní p� ny byl vybrán pokus 	 O3, tedy 

hmotnostní pom� r p� na/polyol = 1/2,017. Parametry tohoto rozkladu nazvaného RepOA 

uvádí Tabulka � .  7 (na str. 38). 

Po konci rozkladu byl pro potvrzení kompletní depolymerace PUR p� ny analyzován 

vzorek na SEC. Celý záznam z m�� ení uvádí  Obrázek � .  6. Obrázek � .  7 ukazuje zm� ny ve 

velikostech molekul p� i rozkladu, p�ípadn�  transesterifikaci. 
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 Obrázek � .  6: SEC analýza recyklátu RepOA pomocí RI a UV detektor�  

Obrázek � .  7: Záznam z UV a RI detektoru SEC p� i rozkladu PUR3S pomocí 	 O (NOP330) 

Dále byly stanoveny také ostatní parametry polyolu. OH � íslo bylo stanoveno na 

176 mg KOH/g, � íslo kyselosti 1,6 mg KOH/g a jodové � íslo 38,3 g I/100 g. Nam�� ená 

hodnota viskozity je 640 mPa.s. IR spektra pro porovnání panenského polyolu (	 O) 

a recyklátu RepOA ukazuje Obrázek � .  8. Z nich je patrný hlavn�  pík aromatických dvojných 

vazeb C=C p� i vlno� tu 1516 cm-1, který je pouze v recyklátu RepOA jako sou� ást rozkládané 

modelové PUR p� ny a isokyanátu Suprasec 2496. Druhou skupinou, která má výrazn� jší pík 

v recyklátu ne� v 	 O je CH3 skupina s vlno� tem 1378 cm-1, která indikuje propylenové 

monomery z Desmophenu 5035BT. Další významnou odlišností je pík mezi 1000 

a 1100 cm-1, který v 	 O indikuje estery a v RepOA posunutím doleva sm� rem k etherovým 

skupinám zna� í probíhající transesterifikaci a etherové skupiny z Desmophenu 5035BT. [3] 
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Obrázek � .  8: Záznam IR spektra polyolu 	 O a recyklátu RepOA 

3.1.3  Depolymerace PUR3S pomocí polyolu na bázi rybího oleje 

Druhým z polyol�  pou�itých na depolymeraci PUR p� ny byl polyol na bázi 

reesterifikovaného rybího oleje. Konkrétní podmínky rozkladu byly p�evzaty od � erné [6], 

která ve své práci provedla jeho optimalizaci. Recyklát byl p� ipraven nekatalyzovaným 

rozkladem 87,15 g PUR3S ve 100 g RRO p� i teplot�  180 – 220 °C po dobu 120 minut. 

Teplota 180 °C dle receptury kolísala kv� li zvolené metod�  oh�evu – topném hnízd� , kde není 

tepelná regulace dostate� n�  p�esná. Tento rozklad a jeho recyklát byly nazvány RybOA. 

U polyolu byly stanoveny základní charakteristiky OH � íslo – 175 mg KOH/g, � íslo 

kyselosti – 1,6 mg KOH/g, jodové � íslo – 37,5 g I/100 g a viskozita 1480 mPa.s. Srovnání 

recyklátu s panenským výchozím polyolem (RRO) ukazuje Obrázek � .  9. 

Obrázek � .  9: Porovnání spekter RRO a RybOA ze SEC  – RI a UV detektoru 
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Ze vzork�  recyklátu odebraných b� hem rozkladu byly provedeny SEC-analýzy. 

Výsledek znázor� uje Obrázek � .  10. Podle pr� b� hu se lze domnívat, �e p� i delším tepelném 

rozkladu m� �e docházet krom�  depolymerace PUR, resp. obecn�  posunu distribuce 

molekulových hmotností k menším hodnotám, také ke zp� tnému procesu, pravd� podobn�  k 

transesterifikaci uvoln� ných mastných kyselin vedoucí k nár� stu molekulové hmotnosti. Pík 

v reten� ním � ase cca 14,5 min se s postupující dobou rozkladu relativn�  sni�uje v�� i pík� m 

v reten� ním � ase 13,75 min a 11,8 min.  

Obrázek � .  10: Porovnání RI záznam�  p� i depolymeraci PUR3S pomocí RRO 

ze vzork�  odebraných v 70., 90. a 120. minut�  rozkladu 

 

Pro srovnání recyklovaného i výchozího panenského polyolu byly provedeny analýzy 

FT-IR spektrometrem. Jejich záznamy ukazuje Obrázek � .  11. Na n� m jsou vid� t podobné 

pr� b� hy jako u recyklátu RepOA a RRO, tedy pík s vlno� tem 1516 cm-1, který je pouze na 

k� ivce recyklovaného polyolu a je zp� sobený nenasycenými vazbami aromatických jader 

z isokyanátové slo�ky p� vodní modelové p� ny (Suprasec 2496). Pík p� i vlno� tu 1378 cm-1, 
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transesterifikací a jednak etherovými vazbami mezi monomery u polyolu Desmophen 

5035BT. 
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Obrázek � .  11: Záznam IR spektra polyolu RRO a recyklátu RybOA 

 

Pro n� které aplikace, nap�. pr� myslové p� nící systémy, byly parametry RybOA 

nevhodné, zejména vysoký obsah vody v polyolu. Také pro p�esn� jší zpracování kinetických 

vlastností reakce isokyanátu a polyolu a výpo� et kinetických konstant byl p� ipraven polyol 

RybOB. Pro sní�ení obsahu vody v polyolu byl PUR3S nakrájený na kousky p�ed 

depolymerací vysušen p� i teplot�  80 °C po dobu 24 hodin a do RRO bylo na tuto dobu 

p� idáno molekulární síto na sušení (Sigma-Aldrich, N� mecko). Pom� r reaktant�  a katalytický 

systém byl zvolen stejný jako v rozkladu RybOA. Hmotnost slo�ky PUR3S byla 87,17 g na 

100 g RRO. Katalyzátor nebyl pou�it �ádný. Porovnání výchozích podmínek s ostatními 

rozklady uvádí Tabulka � .  7 (na str. 38). Doba rozkladu nebyla p�edem stanovena a m� la být 

ur� ena podle pr� b� �ných analýz depolymerace pomocí SEC. 

Rozklad probíhal v solné lázni s regulací výkonu p� i stanovené teplot�  180 °C. B� hem 

dvou hodin rozkladu však nedošlo k rozpušt� ní p� ny a proto byla teplota od 120. minuty 

zvýšena na 200 °C. Úplné rozpušt� ní bylo vizuáln�  indikováno v 226. minut�  od za� átku. 

V SEC-analýze vzorku však byly zaznamenány oligomery, jak ukazuje Obrázek � .  12. 
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Obrázek � .  12: Záznam UV detektoru ze SEC analýzy rozkladu RybOB 

 

Na n� m je vid� t postupná depolymerace p� ny a zárove�  také transesterifikace mastných 

kyselin. Ta je z�ejm� jší ze záznamu RI detektoru, který uvádí Obrázek � .  13 

Obrázek � .  13: Záznam RI detektoru ze SEC analýzy rozkladu RybOB 

 

Po 395. minut�  rozkladu byla odebrána p� ibli�n �  polovina recyklátu, která byla 

ozna� ena jako polyol RybOB1, a zbytek byl ponechán rozkladu pro ov�� ení transesterifikace 

a jejího mo�ného dopadu na vlastnosti polyolu, p�ípadn�  vlastnosti jeho produkt� . V 750. 

minut�  byl rozklad ukon� en, ba� ka s recyklátem odstavena od zdroje tepla a ponechána 

chladnutí p� i laboratorní teplot� . Tento vzorek byl nazván RybOB2. 
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Pro oba vzniklé polyoly byly stanoveny základní parametry. OH � íslo je 178 mg KOH/g 

pro polyol RybOB1, resp. 179 mg KOH/g pro RybOB2, � íslo kyselosti 0,315 mg KOH/g, 

resp. 0,271 mg KOH/g, obsah vody 0,21 hm % resp. 0,15 hm % a viskozita 1300 mPa.s resp. 

1550 mPa.s. Srovnání s ostatními polyoly uvádí Tabulka � .  8. 

3.1.4  Depolymerace reálné p� ny pomocí polyolu na bázi rybího oleje 

Jako ov�� ující experiment pro reálné podmínky byl pou�it RRO pro rozklad odpadní 

PUR p� ny získané dekompozicí autovraku. Bez znalostí parametr�  této p� ny nebylo mo�né 

více optimalizovat výchozí podmínky, proto byla pou�ita stejná receptura jako v p�ípad�  

RybOA, resp. RybOB. Podíl reálné p� ny byl 87,05 g na 100 g RRO. Jako katalyzátor byl 

pou�it DEA, který byl p� idán v pr� b� hu rozkladu pro úpravu podmínek. 

Rozklad probíhal v solné lázni, která byla p�edeh�áta na 180 °C. Po 150 minutách byla 

rozpušt� na pouze malá � ást vsázky p� ny, proto byla teplota zvýšena na 200 °C. V 220. minut�  

byla vizuáln�  indikováno rozpušt� ní kus�  p� ny doprovázené vznikem dvoufázového systému, 

který mohl být zp� soben v� tším mno�stvím nerozlo�ených oligomer� . Proto bylo 

v 270. minut�  p� idáno 1,15 g DEA z d� vod�  katalýzy depolymerace. � ást spodní 

nerozpušt� né fáze stále z� stávala v systému. Rozklad byl ukon� en po 580 minutách. Po 

zchladnutí a filtraci polyolu bylo zjišt� no, �e se jedná o plnivo p� idané do PUR p� ny. Plnivo 

nebylo dále analyzováno. Výsledný polyol byl nazván RepOC. 

U polyolu byly stanoveny n� které základní charakteristiky, tedy OH � íslo – 

152 mg KOH/g, � íslo kyselosti – 1,339 mg KOH/g a obsah vody – 0,52 hm %. Porovnání 

RybOC s ostatními recykláty uvádí Tabulka � .  8  

Tabulka � .  7: Porovnání parametr�  rozklad�  PUR p� n 

Název 

rozkladu 

Mno�ství 

PUR p� ny 

[g] 

Mno�ství 

polyolu 

[g] 

Katalyzátor/ 

mno�ství 

[g] 

Teplota 

rozkladu 

[°C] 

Doba 

rozkladu 

[min] 

RepOA 49,73 100 ---/--- 180 – 230 120 

RybOA 87,15 100 ---/--- 180 – 220 120 

RybOB 87,17 100 ---/--- 180 – 200 750 

RybOC 87,05 100 DEA/1,15 180 – 200 580 
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Tabulka � .  8: Porovnání parametr�  recyklát�   

Název 

rozkladu 

OH � íslo 

[mg KOH/g] 

� íslo kyselosti 

[mg KOH/g] 

Jodové � íslo 

[g I/100 g] 

Obsah 

vody 

[hm %] 

Viskozita 

[mPa.s] 

RepOA 176 1,613 38,3 0,20 640 

RybOA 175 1,611 37,5 0,31 1480 

RybOB1 178 0,315 --- 0,21 1300 

RybOB2 179 0,271 --- 0,15 1550 

RybOC 152 1,339 --- 0,52 --- 

 

3.2  P� íprava polotvrdých p� n 

P� i p�íprav�  p� n je rozhodující OH � íslo polyolu. V p�ípad�  recyklát�  spadá jejich 

hodnota do oblasti polotvrdých p� n. Tyto p� ny mají podobné slo�ení jako modelová p� na 

PUR3S krom�  pou�itého polyolu. Reak� ní sm� s tedy obsahuje recyklovaný polyol, 

aromatický isokyanát, zde byl pou�itý Suprasec 2496 s obsahem NCO skupin 7,6 mmol/g, 

destilovanou vodu jako a v rámci katalytického systému DABCO podporující vyp�� ování 

a DBTDL podporující zesí
 ování. Pro otestování tohoto postupu pro polyoly RepOA 

a RybOA byly zvoleny �ady s pom� rem NCO/OH = 1 a 1,1 a prom� nným pom� rem U:M od 2 

do 0,5. U p� n byla b� hem procesu vyp�� ování sledována rychlost tohoto procesu a po 

skon� ení bylo provedeno stanovení objemové hmotnosti a analýza TGA – FTIR. Po zjišt� ní 

optimálních podmínek byly p� ipraveny 3 v� tší vzorky p� n z recyklát�  RepOA, RybOA 

a RybOC, které byly pou�ity na tlakové zkoušky. 

3.2.1  P� íprava experimentálních p� n 

P� ny z recyklátu RepOA, NCO:OH = 1 

Pom� ry reaktant�  pou�itých p� i p�íprav�  PUR p� n z RepOA s pom� rem NCO:OH = 1 

jsou uvedeny na listu P�íloha � .  1. Všechny p� ipravené p� ny m� ly konzistentní nedrobivý 

charakter. Grafické porovnání vyp�� ovacích proces�  ukazuje Obrázek � .  14. Podle n� j je 

z�ejmé, �e nejreaktivn� jší systémy jsou u nejt� �ší p� ny s minimálním mno�stvím vody a tedy 

M vazeb. V tomto p�ípad�  se však m� �e jednat také o ú� inek v� tšího mno�ství katalyzátoru 

DBTDL, který podporuje sí
 ující reakci. 
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Obrázek � .  14: Porovnání � as�  vyp� n� ní a objemové hmotnosti u p� n p� ipravených 

z recyklátu RepOA p� i U:M = 1,0 

Graf hustoty p� ny v závislosti na pom� ru U:M ukazuje nemonotónní pr� b� h závislosti 

na klesající hodnot�  pom� ru U:M. To mohlo být zp� sobeno horším smísením slo�ek v reak� ní 

sm� si, p�ípad�  v� tším podílem katalyzátor� , zejm. DABCO. 

P� ny z recyklátu RepOA, NCO:OH = 1,1 

Další �ada p� n byla p� ipravena z RepOA s desetiprocentním p�ebytkem NCO skupin, 

jinak za stejných podmínek. Podíly reaktant�  uvádí P�íloha � .  1. Všechny p� ny z této �ady 

m� ly konzistentní strukturu jako v p�edchozím p�ípad� . Od p�edchozích experiment�  se 

odlišovaly pouze rychlostí vyp�� ovacího procesu a poté objemovou hmotností, jak ukazuje 

Obrázek � .  15. 

Obrázek � .  15: Porovnání � as�  vyp� n� ní a objemové hmotnosti u p� n p� ipravených 

z recyklátu RepOA p� i U:M = 1,1 
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P� ny z recyklátu RybOA, NCO:OH = 1,0 

Reak� ní sm� si ze kterých byly p� ipraveny p� ny s recyklátem RybOA a pom� rem 

NCO:OH = 1 uvádí P�íloha � .  1. Všechny tyto p� ny jsou charakterizovány konzistentní 

strukturou a podobným pr� b� hem vyp�� ovacího procesu, s výjimkou vzorku RybOA-P4, 

který m� l na za� átku po ZR pomalejší r� st ne� ostatní vzorky z této �ady a pozd� jší sesít� ní, 

které se projevilo rozte� ením p�es okraj formy po jejím p�esa�ení. Rychlosti vyp�� ovacího 

procesu a objemové hmotnosti ukazuje Obrázek � .  16. 

Obrázek � .  16: Porovnání � as�  vyp� n� ní a objemové hmotnosti u p� n p� ipravených 

z recyklátu RybOA p� i U:M = 1,0 

 

P� ny z recyklátu RybOA, NCO:OH = 1,1 

Druhá zkušební �ada p� n z recyklátu RybOA s parametrem NCO:OH = 1,1 byla 

p� ipravena dle receptury, kterou uvádí P�íloha � .  1. P� ipravené p� ny m� ly také konzistentní 

strukturu a podobný pr� b� h procesu vyp�� ování jako u p�edchozích pokus� . Odlišovala se 

pouze p� na s nejv� tším podílem M struktur, a to v rychlosti po� áte� ního vyp�� ování od bodu 

ZR. Pr� b� h vyp�� ování a hustotu p� ny ukazuje Obrázek � .  17. 
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Obrázek � .  17: Porovnání � as�  vyp� n� ní a objemové hmotnosti u p� n p� ipravených 

z recyklátu RybOA p� i U:M = 1,1 

 

U  p� n s v� tším podílem mo� ovinových struktur dochází k vyp� n� ní i zesít� ní struktur 

pomaleji, ale p� ny mají ni�ší hustotu a šet�í tak reagenty, co� je v praxi �ádoucí. P�ekvapiv�  

se ukázalo, �e i p�es relativn�  nízký obsah OH skupin v recyklovaném polyolu (nízké OH 

� íslo) lze formulovat nízkohustotní p� ny s volnou objemovou hmotností cca 25 kg.m-3 bez 

toho, ani� by docházelo k ne�ádoucímu kolapsu p� ny a zhroucení bun�� né struktury 

v pr� b� hu vyp�� ování. 

P� ny z recyklátu RybOC 

Pro ov�� ení vlastností rozkladu reálné p� ny, byl p� ipraven také velký blok p� ny 

z recyklátu RybOC. Na základ�  p�edchozích experimentálních formulací p� n z recyklát�  

RepOA a RybOA byly pro optimalizaci p� n z recyklátu RybOC ješt�  formulovány p� ny 

s ni�ší hustotou (P3, P4, P7 a P8). Vlastnosti vyp�� ovacícho procesu a hustotu p� n graficky 

znázor� uje Obrázek � .  18. 
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Obrázek � .  18: Porovnání � as�  vyp� n� ní a objemové hmotnosti u p� n p� ipravených 

z recyklátu RybOC 

 

R� zné pr� b� hy vyp�� ování a odchylky v objemových hmotnostech vzork�  ukazují 

velký vliv katalyzátor�  na podmínky vyp�� ování i výsledné vlastnosti p� ny. Ten lze vyu�ít 

pro získání p�esn�  po�adovaných vlastností produktu. Z hlediska konkrétní aplikace je tedy 

nutné vyvinuté receptury optimalizovat a charakterizovat PUR p� ny dle po�adavk�  na u�itné 

vlastnosti výrobku. Základní charakteristiky p� n, p� ipravených podle vyvinutých receptur 

jsou uvedeny v kapitole 3.2.3 . 

 

3.2.2  P� íprava p� n pro tlakové zkoušky 

Pro tlakové zkoušky byly na základ�  receptur vybraných z p�edchozí kapitoly 

p� ipraveny vzorky PUR p� n ve form�  o objemu cca 4 dm3. Receptury byly zvoleny na 

základ�  p�edchozích experiment�  s p� ihlédnutím k recepturám a charakteristikám komer� n�  

dostupných PUR p� n, p�edevším z hlediska minimalizace obsahu isokyanátu (cenov�  dra�ší 

slo�ka) a výsledné volné objemové hmotnosti PUR p� n v rozmezí 25 - 30 kg.m-3. 
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P� na RepOA-VP 

Tato p� na byla vytvo�ena podle receptury RepOA-P4 (NCO:OH = 1,0, U:M = 0,5), 

výsledná hustota p� ny byla stanovena na 21 kg.m-3. 

P� na RybOA-VP 

Tato p� na byla p� ipravena podle receptury RybOA-P3 (NCO:OH = 1,0, U:M = 0,7) 

s výslednou hustotou 23 kg.m-3. 

P� na RybOC-VP 

Parametry této reakce byly zvoleny z receptury RybOC-P7, tedy systém s 10% 

p�ebytkem isokyanátových skupin v reak� ní sm� si a pom� r U:M = 0,7. Hustota výsledné p� ny 

byla stanovena na 28 kg.m-3. 

3.2.3  Další charakterizace p� ipravených p� n 

Termogravimetrická analýza 

Pro zjišt� ní degrada� ního chování p� ipravených PUR p� n p� i zvýšené teplot�  byly 

vzorky testovány metodou TGA. K� ivky tepelné degradace ukazuje Obrázek � .  19. 

Obrázek � .  19: TG záznamy PUR p� n z recyklát�  RepOA a RybOA v dusíkové atmosfé�e 

 

Na záznamech termogravimetrických (TG) k� ivek PUR p� n z recyklát�  RepOA 

a RybOA je mo�né u obou typ�  recyklát�  sledovat podobné pr� b� hy. P� ny (P1, P5) 

s obsahem U/M = 2 za� ínají degradovat p� ibli�n �  p� i teplot�  225 °C a p� ny (P4, P8) 

s obsahem U/M = 0,5 p� i teplot�  250 °C, a to u obou recyklát� . To m� �e být zp� sobeno v� tší 

koncentrací U a M vazeb ve struktu�e PUR p� ny, p�ípadn�  i rozkladem mén�  stabilních 

alofanátových nebo biuretových vazeb, které by, zvlášt�  u receptur s p�ebytkem NCO skupin, 

m� ly vznikat také. Tabulka � .  9 ukazuje u p� ipravených PUR p� n koncentrace U a M struktur 
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vypo� tené dle vzorce XII a teplotu, kdy došlo u t� chto p� n k 5% hmotnostnímu úbytku b� hem 

TGA v dusíkové atmosfé�e (T5%). 

Dle pr� b� hu lze TG k� ivky rozd� lit na t� i resp. � ty� i � ásti odd� lené lokálním maximem 

rychlosti tepelné degradace. U t� �kých p� n (P1, P5) lze najít t� i výrazná lokální maxima, 

u lehkých p� n (P4, P8) jsou výrazná maxima dv� . Ta mohou být vysv� tlena také pom� rem 

skupin (U, M, A, B) tvo� ících sí
 ovou strukturu PUR p� ny. Teploty, ve kterých se tato lokální 

maxima nacházejí, udává Tabulka � .  9. První krok u t� �kých p� n (P1, P5), který se objevuje 

mezi 210 – 250 °C, byl zp� soben byl zp� soben uvoln� ním struktur nezabudovaných do PUR 

sít� , p�íp. rozkladem n� kterých peroxidových vazeb, které mohly vzniknout z nenasycených 

vazeb p� vodního panenského polyolu [50]. V dalším kroku, který je v rozmezí 340 – 360 °C 

u lehkých (P4, P8), resp. okolo 310 °C u t� �kých p� n (P1, P5), došlo k dekompozici 

urethanových p�ípadn�  mo� ovinových struktur. Podle Li-Honga [50] klesá termostabilita 

vazeb v tomto po�adí: M > U > B > A. T�etí degrada� ní krok, který je p� i teplotách 

p�esahujících 400 °C odpovídá dekompozici m� kkého segmentu, tedy polyolové slo�ky. 

[48][49][50][51]  

Poslední � ást TG k� ivky zahrnuje termickou degradaci za tvorby pyrolýzního zbytku, 

který u p� n s vyšším obsahem M struktur (P4, P8) tvo�í p� ibli�n �  13 % hmotnosti vzorku, 

zatímco u p� n s ni�ším obsahem M struktur (P1, P5) je to mén�  ne� 10 % hm. To je 

zp� sobeno vyšším obsahem isokyanátu a tedy v� tším mno�stvím aromatických struktur, které 

v podmínkách pyrolýzy vedou k produkci pevného zbytku. P�esné hodnoty uvádí  

Tabulka � .  9. 

Tabulka � .  9: Pom� r U a M struktur v PUR p� nách z recyklát�  RepOA, RybOA a RybOC a 

jejich charakteristiky z pr� b� hu TG záznamu 

Vzorek U 

[mmol/g] 

M 

[mmol/g] 

U+M 

[mmol/g] 

T5% 

[°C] 

Tmax1/Tmax2/Tmax3

[°C] 

Pyrolýzní zbytek 

[% hm] 

RepOA-P1 1,766 0,862 2,629 244 233/301/444 7,2 

RepOA-P4 1,119 2,092 3,211 268 ---/346/469 11,3 

RepOA-P5 1,709 0,971 2,680 253 249/313/458 8,1 

RepOA-P8 1,016 2,287 3,303 270 ---/350/469 12,9 

RybOA-P1 1,732 0,914 2,646 2428 230/310/457 9,6 

RybOA-P4 1,077 2,163 3,240 262 ---/347/470 13,5 

RybOA-P5 1,722 0,934 2,656 239 233/310/444 8,4 

RybOA-P8 1,037 2,239 3,276 271 ---/349/473 13,5 

RybOC-VP 1,130 1,831 2,961 257 ---/333/466 10,4 



 - 46 - 

 

TG k� ivky PUR p� n z r� zných recyklát�  jsou si podobné i p�es rozdíly ve slo�ení 

p� vodních panenských polyol� . V� tší vliv na termodegradaci tedy z�ejm�  má obsah U a M 

struktur, p�ípadn�  alofanátových (A) a biuretových (B) struktur, resp. jejich vzájemný pom� r. 

Výrazn� ji se neliší ani pr� b� hy vzork�  se stechiometrickým pom� rem NCO/OH od vzork�  

s desetiprocentním p�ebytkem NCO skupin. Z toho vyplývá, �e ji� p� i stechiometrickém 

pom� ru NCO/OH dochází ke kompletní konverzi monomerních slo�ek a k jejich zabudování 

do trojrozm� rné sí
 ové struktury PUR p� ny a není proto pot�eba pou�ít nadbytek 

isokyanátové slo�ky. 

 Tyto údaje byly ov�� ené také pro PUR p� ny p� ipravené z recyklátu reálné p� ny 

(RybOC). TG záznamy porovnání lehkých p� n (P8) jak v dusíkové tak vzduchové atmosfé�e 

z recyklát�  RepOA a RybOA s lehkou p� nou RybOC-VP, p� ipravené na základ�  lehké p� ny 

(P7), graficky znázor� uje Obrázek � .  20. 

Obrázek � .  20: Porovnání TG k� ivek p� n z RepOA, RybOA a RybOC polyol�  

v dusíkové a vzduchové atmosfé�e 

 

Z toho porovnání vyplývá, �e i p� na z reálného recyklátu se chová p� i teplotní degradaci 

podobn�  jako p� na z recyklát�  z modelových p� n. Pouze na TG k� ivce RybOC_VP je od 

teploty p� ibli�n �  350 °C vid� t rychlejší degradace. 

Rastrovací elektronová mikroskopie 

P� i hodnocení struktury PUR p� n byly vybrané vzorky naskenovány elektronovým 

mikroskopem. Jednalo se v�dy o dv�  lehké (P1, P5) a dv�  t� �ké (P4, P8) p� ny z obou 

�ad(RepOA, RybOA) a t� i vzorky p� n ur� ených pro tlakové zkoušky. Porovnávány byly 

velikost bun� k, homogenita distribuce velikostí, p�ípadn�  i jejich protrhanost. 
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Je známo, �e bu� ky voln�  vyp�� ovaných m� kkých, polotvrdých � i tvrdých PUR p� n 

nemají v� tšinou ideáln�  kulový tvar, ale p�evládá u nich anizotropie [16]. V� tšinou jsou 

prodlou�eny ve sm� ru r� stu, jak ukazuje Obrázek � .  21 na p�íkladu p� ny RepOA-P8. Tato 

anizotropie potom zp� sobuje rozdílné p�edevším mechanické vlastnosti PUR p� ny testované 

z r� zných sm� r� , nap�.  tahové � i tlakové vlastnosti. 

Obrázek � .  21: REM-snímek p� ny RepOA-P8: A) kolmo na sm� r r� stu, B) podéln�  se 
sm� rem r� stu (na obrázku vodorovn� ) 

 

Komplexní srovnání PUR p� n vytvo�ených z recyklát�  RepOA a RybOA a rozdíly mezi 

t� �kými (P5) a lehkými (P8) p� nami ukazuje Obrázek � .  22. Z n� j je patrné, �e leh� í p� ny 

obsahují v� tší bu� ky ne� t� �ké p� ny, co� je z�ejm�  zp� sobeno v� tším mno�stvím vznikajícího 

CO2 p� i reakci vody s isokyanátem b� hem vyp�� ování. Vytvá�ená polymerní struktura nemá 

dostate� nou pevnost, dochází k protrhávání bun�� ných st� n a k jejich vzájemnému spojování. 

Z porovnání p� n polyol�  RepOA (A, C) a RybOA (B, D) je u recyklátu na bázi 	 O 

vid� t v� tší homogenita velikostí bun� k, proti širší distribuci u recyklátu na bázi RRO. To 

m� �e být zp� sobeno n� kolika faktory, nap�. v� tší heterogenitou slo�ek obsa�ených v RRO, 

malými odchylkami v mno�ství p� idaného katalyzátoru nebo rozdíly v homogenizaci 

reaktant� . V� tší bu� ky u p� ny RybOA-P8 jsou zp� sobeny protr�ením a spojením n� kolika 

menších v pr� b� hu vyp�� ování. 
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Obrázek � .  22: Porovnání bun�� né struktury t� �kých (P5) a lehkých (P8) p� n a rozdíl�  mezi 
p� nami z polyol�  RepOA a RybOA, pomocí REM: A)RepOA-P5, B) RybOA-P5, C) RepOA-
P8, D) RybOA-P8 

 

Z obou snímk� , které ukazuje Obrázek � .  23, je vid� t podobné rozlo�ení protr�ených 

a celistvých bun� k. V p�ípad�  velkého bloku p� ny (B) je distribuce v� tších bun� k, ne� 

v p�ípad�  experimentální p� ny (A). To m� �e být zp� sobeno podmínkami p� i homogenizaci 

reaktant� , kdy u v� tšího mno�ství nemuselo dojít ke stejnému promíchání jak jednotlivých 

slo�ek, tak p�ím� si (nereaktivních) vzduchových bublin. 

Obrázek � .  23: Porovnání vzorku experimentální p� ny (A) a vzorku z velkého bloku (B) 
p� ipraveného na základ�  stejné receptury pomocí REM: A) RepOA-P4, B) RepOA-VP 



 - 49 - 

Porovnání recyklátu z reálné PUR p� ny a z n� j vytvo�ené p� ny RybOC-VP uvádí 

Obrázek � .  24. Z n� j je patrná vyšší homogenita bun� k a zárove�  distribuce menších velikostí 

bun� k u p� ny z recyklátu RybOC. To m� �e být zp� sobeno p�ípravou reak� ní sm� si (mno�ství 

katalyzátoru, homogenizace sm� si), ale také slo�ením reálné p� ny, zejm. polyolové slo�ky. 

Obrázek � .  24: Porovnání struktury PUR p� n z recyklátu modelové a reálné p� ny, pomocí 
REM: A) RybOA-VP, B) RybOC-VP 

 

Z analýzy PUR p� n z recyklovaných polyol�  vyplynulo, �e: 

1) struktura p� n p� ipravených z recyklátu RepO byla více homogenní ne� struktura p� n 

z RybO, 

2) PUR p� ny p� ipravené z reak� ních sm� sí s ni�ším pom� rem U:M m� ly distribuci 

v� tších bun� k, ne� p� ny ze sm� sí s ni�ším pom� rem U:M a 

3) pou�ití reálné PUR p� ny nem� lo �ádný negativní vliv na parametry nov�  

vytvo�ených PUR p� n. 

 

Tlakové zkoušky PUR 

Hodnoty nap� tí p� i 10% deformaci u testovaných p� n uvádí Tabulka � .  10. Jeliko� 

tento test je ur� en pro tvrdé p� ny, m� la m�� ení polotvrdých p� n rozdílné hodnoty a odlišné 

pr� b� hy. Pr� m� rné hodnoty byly p� ibli�n �  o jeden �ád ni�ší [1] a na k� ivce pr� b� hu nedošlo 

k mezi kluzu ani p� i 40% deformaci. Tlaková energie tedy byla absorbována elastickými 

strukturami sít� . 

Tabulka � .  10: Hodnoty nap� tí p� i 10% deformaci (
 10d) u p� n RepOA-VP, RybOA-VP 

a RybOC-VP m�� eného kolmo a podéln�  na sm� r r� stu p� ny 

RepOA-VP [kPa] RybOA-VP [kPa] RybOC-VP [kPa] 

 10d 

Kolmo Podéln�  Kolmo Podéln�  Kolmo Podéln�  

Pr� m� r 22,84 17,85 28,18 13,14 31,81 18,16 

Sm� r. ochylka 1,30 4,41 2,01 6,40 2,54 0,43 
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3.3  P� íprava kompaktní polyurethanové sít�  

P�íprava kompaktních chemicky sesít� ných PUR materiál�  (PUR sítí) byla od p�ípravy 

PUR p� n odlišná v absenci vody a katalyzátoru DABCO (viz receptura – kapitola 2.3.2 ) 

 

3.3.1  Optimalizace p� ípravy kompaktních PUR sítí 

P�ehled vytvo�ených PUR sítí je ukazuje Tabulka � .  11: 

Tabulka � .  11: P�ehled experimentálních kompaktních sítí 

PUR sí
  Teplota Rozpoušt� dlo Typ polyolu Struktura 

CP1 Laboratorní --- RepOA Nehomogenní 

CP2 Laboratorní --- RybOA Nehomogenní 

CP3 50 °C --- RepOA Nehomogenní 

CP4 50 °C --- RybOA Nehomogenní 

CP5 Laboratorní Toluen 10 % hm RepOA Nehomogenní 

CP6 Laboratorní Toluen 10 % hm RybOA Nehomogenní 

CP7 Laboratorní Toluen 15 % hm RepOA Nehomogenní 

CP8 Laboratorní Toluen 15 % hm RybOA Nehomogenní 

CP9 Laboratorní Toluen 25 % hm RepOA homogenní 

CP10 Laboratorní Toluen 25 % hm RybOA Nehomogenní 

 

Sít�  CP1 a CP2 nebyly kv� li vysoké viskozit�  polyol�  dokonale promíchány p�ed 

za� átkem reakce. Sesít� ní tak za� alo ješt�  p�ed b� hem homogenizace sm� si. Proto byla 

v pokusech CP3 a CP4 sní�ena viskozita zvýšením teploty. Polyadi� ní reakce ale probíhala 

rychleji, proto k úplné homogenizaci op� t nedošlo a výsledkem byla nehomogenní PUR sí
 . 

U pokus�  CP5 – CP10 bylo p� idáváno postupn�  zvyšující se mno�ství rozpoušt� dla. To m� lo 

za následek sni�ování viskozity rozpušt� ného polyolu a lepší homogenizaci sm� si 

s isokyanátem. Postupn�  tak byly p� ipravovány kompaktní PUR materiály s více homogenní 

strukturou. Pro recyklát RepOA bylo nalezeno optimum s rozpoušt� dlem v pom� ru 25 % hm. 

Ukázku struktury PUR sítí s r� zným obsahem rozpoušt� dla uvádí Obrázek � .  25. 

Pro recyklát RybOA se ani p� i 25 % hm nepoda� ilo p� ipravit � irý (homogenní) produkt, 

proto byly provedeny další experimenty s jinými rozpoušt� dly. Recyklát RybOA byl nahrazen 

recyklátem RybOB2 kv� li sní�enému obsahu vody. Pokusy s cílem optimalizovat rozpustnost 

recyklovaných polyol�  a homogenitu sít�  byly s rozpoušt� dly aceton, MAK, MEK. Receptury 

a výsledky uvádí Tabulka � .  12 
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Obrázek � .  25: 	 ada kompaktních PUR: A) CP5, B) CP7, C) CP9 

 

Tabulka � .  12: Experimenty rozpustnosti recyklát�  v r� zných 
� inidlech a parametry výsledných PUR sítí 

Pokus Recyklát 

Rozpoušt� dlo/ 

obsah ve sm� si 

[% hm] 

Homogenita PUR 

RybOA-CT1 RybOA Aceton/50 homogenní 

RybOA-CT2 RybOA MAK/50 nehomogenní 

RybOA-CT3 RybOA MEK/25 homogenní 

RybOB2-CT1 RybOB2 MEK/25 nehomogenní 

RybOB2-CT2 RybOB2 MEK/50 homogenní 

RepOA-CT1 RepOA MEK/50 Homogenní 

 

3.3.2  Kinetika polyadi � ní reakce 

Na základ�  p�edchozích experiment�  byly vybrány vhodné receptury PUR sítí na bázi 

recyklovaných polyol�  RepOA a RybOB2 pro sledování kinetiky polyadi� ní vytvrzovací 

reakce. Cílem kinetických m�� ení bylo ov�� it, zda dochází ke kompletnímu zreagování 

monomerních slo�ek, porovnat oba recyklované polyoly z hlediska jejich reaktivity 

s vybraným isokyanátem a stanovit základní kinetické parametry vytvrzování (rychlostní 

konstantu polyadi� ní reakce, � as gelace, kritickou konverzi, atp.). Kinetika polyadi� ní reakce 

polyisokyanátu a polyolu byla sledována pomocí FTIR spektroskopie. Tabulka � .  13 uvádí 

recepturu PUR sítí pro sledování kinetiky jejich reakce. Její pr� b� h byl sledován pomocí 

intenzity poklesu infra� erveného absorp� ního píku isokyanátové skupiny o vlno� tu 2274 cm-1 

s postupujícím � asem, jak ukazuje Obrázek � .  26.  

A C B 
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Tabulka � .  13: Receptura kompaktního PUR pro studium kinetiky reakce 

Experiment Isokyanát NCO:OH Rozpoušt� dlo/ 

hm. pom� r [%] 

Katalyzátor/ 

hm. pom� r [%] 

Teplota 

[°C] 

RepOA-C7 Desmodur  N3600 1 MEK/50 DBTDL/0,005 30 

RybOB2-C4 Desmodur  N3600 1 MEK/50 DBTDL/0,005 30 

 

Obrázek � .  26: IR spektrum reak� ního systému 
RepOA-C7 v r� zných stádiích reakce 

 

Konverzi NCO skupin u PUR sítí z obou recyklát�  ukazuje Obrázek � .  27. Z n� j je 

z�ejmé, �e u recyklátu p� ipraveného z polyolu na bázi RRO byla rychlost reakce vyšší, resp. 

rychlostní konstanta v� tší. � 50, resp. 50% konverzi, dosáhla reak� ní sm� s RybOB2-C4 v � ase 

70 minut, reak� ní sm� s RepOA-C7 v � ase 280 minut. Podle IR spekter reak� ního systému 

RepOA-C7 bylo dosa�eno 99 % a� po 1100. minut� . 

Ji� z pr� b� hu konverze NCO skupin v � ase bylo mo�né ur� it, �e se nejedná o kinetiku 

druhého �ádu v celém � ase reakce a tedy �e rychlostní konstanta bude prom� nná v závislosti 

na koncentraci reagent� , resp. v závislosti na � ase. To mohlo být zp� sobeno sekundárními 

reakcemi, nap�. tvorbou alofanátových struktur, reakce vody s isokyanátem, reakce amin�  

apod., katalytickým efektem produkt�  reakce atd. [55],[56],[57]. První � ást pr� b� hu 

polymera� ní reakce obvykle kon� í p�ed bodem gelace, který nastává okolo 65% konverze 

v závislosti na mno�ství nesesí
 ovaných � ástic (solu) [56]. 
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Obrázek � .  27 : Konverze NCO skupin v závislosti na � ase  
reakce pro reak� ní systém RepOA-C7 a RybOB2-C4 

 

Linearizaci závislosti konverze NCO skupin na reak� ním � ase, provedené podle vzorce 

XI ukazuje Obrázek � .  28. Po� áte� ní koncentrace, vypo� tené rychlostní konstanty dle 

kinetiky druhého �ádu v oblasti konverzí NCO skupin 0-50% pro recyklát RybOB2 a 0-54% 

pro recyklát RepOA a � asy gelace uvádí Tabulka � .  14 

Obrázek � .  28: Linearizace kinetiky druhého �ádu reakcí 
RepOA-C7 a RybOA-C4 
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Tabulka � .  14: Rychlostní konstanty systém�  RepOA-C7 a RybOB2-C4 

Systém c0(NCO) [mol.l-1] k [g.mol-1.s-1] � as gelace [min] 

RepOA-C7 1,23 3,4.10-3 320 

RybOB2-C4 1,29 13,3.10-3 42,7 

 

Po porovnání kinetiky systém�  RepOA-C7 a RybOB2-C4 a jejich rychlostních konstant 

lze zhodnotit recyklát na bázi RRO jako více reaktivní. To m� �e být zp� sobeno vyšším 

pom� rem primárních a sekundárních hydroxylových skupin, v� tším mno�stvím primárních 

aminoskupin vzniklých p� i rozkladu PUR p� ny, autokatalýzou n� kterými reak� ními slo�kami 

apod. Tímto experimentem byly nep�ímo ov�� eny p�edchozí záv� ry z p�íprav PUR p� n 

z recyklát�  zalo�ených na polyolech na bázi RRO, které vykazovaly rychlejší pr� b� h reakce 

(viz kapitola 3.2.1 ). 

Na pr� b� hu klesající koncentrace NCO, p�ípadn�  na k� ivce rostoucí konverze je také 

vid� t rozd� lení pr� b� hu na n� kolik � ástí s odlišnou reak� ní rychlostí. V první � ásti je rychlost 

reakce nejvyšší, v poslední � ásti nejni�ší. To by mohlo být zp� sobeno autokatalýzou 

reaktant� , p�ípadn�  obsahem reaktivn� jších � i mén�  reaktivních vazeb, jejich� koncentra� ní 

pom� ry se s � asem m� ní. 

V práci Beneše [56] nebo Kaushika [57] jsou vid� t lépe linearizované pr� b� hy více 

odpovídající teoretickým propo� t� m kinetiky druhého �ádu, ovšem Beneš [56] pou�il recyklát 

PUR p� ny pomocí DPG a Kaushik [57] � istý polyol na bázi ricinového oleje, oba tedy byly 

homogenn� jšími sm� smi, ne� v této práci pou�itý recyklát PUR p� ny s polyolem na bázi 

p�írodního oleje. Z t� chto d� vod�  je mo�né se domnívat, �e odchylky od ideálního pr� b� hu 

reakce m� �e zp� sobovat také chemická heterogenita slo�ek obsa�ených v polyolové sm� si jak 

z d� vod�  heterogenity p� vodního panenského polyolu, tak z d� vod�  rozkladu PUR p� ny. 

Podle t� chto zjišt� ní a porovnání s pracemi [56] a [57] m� la v� tší vliv na pr� b� h kinetických 

experiment�  heterogenita rozkladného � inidla. 

3.3.3  Charakterizace PUR sítí 

N� které z p� ipravených sítí byly charakterizovány obsahem solu a gelu, aby bylo mo�né 

utvo� it si alespo�  základní p�edstavu o nesesí
 ovaných strukturách v rámci PUR. 

Charakterizována byla PUR sí
  RepOA-C8 a RybOB2-C5, které byly p� ipraveny podle 

receptury RepOA-C7, resp. RybOB2-C4, uvedené v kapitole 3.3.2 . Reakce probíhaly za 

pokojové teploty stejn�  jako vytvrzování materiálu. Podle vzorce V byl vypo� ítán hmotnostní 

podíl slo�ky, která není zapojena v síti (obsah solu). Mno�ství solu bylo 26,5 % hm 
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u RepOA-C8, resp. 29,9 % hm u RybOB2-C5. S ohledem na komer� n�  dostupné materiály se 

jedná o velice vysoký podíl. 

Další charakteristikou PUR sít�  je koncentrace elasticky aktivních �et� zc�  sít�  (EANC), 

a rovnová�ný stupe�  zbotnání polymeru � . Pro RepOA-C8 a RybOB2-C5 je ukazuje 

Tabulka � .  15. 

Tabulka � .  15: EANC a stupe�  zbotnání vzork�  RepOA-C8 
a RybOB2-C5 

Vzorek EANC [mol.cm-3] Stupe�  zbotnání 

RepOA-C8 1,65 . 10-4 0,238 

RybOB2-C5 2,83. 10-4 0,282 

 

Hodnoty EANC pro oba kompaktní PUR materiály jsou velice nízké a jedná se tedy 

o �ídkou sí
 . To m� �e být zp� sobeno nízkou funk� ností polyolu, resp. velkým mno�stvím 

� ástic, které mají ve struktu�e pouze jednu hydroxylovou skupinu. Tyto skupiny se b� hem 

polymerace navá�í na vznikající polymerní sí
  a ta je tím zakon� ena. Další p�í� inou mohou 

být cyklické struktury, které se do sít�  také nezapojí a jsou potom b� hem extrakce uvoln� ny 

rozpoušt� dlem. Hodnotu EANC v polymerní síti také sni�uje rozpoušt� dlo p�ítomné b� hem 

polymerace. Tyto materiály byly p� ipraveny s 50 % hm. MEK. 

Pro zlepšení parametr�  byla p� ipravena další �ada materiál�  z recyklovaného polyolu na 

bázi �epkového oleje, tedy RepOA. V t� chto kompaktních materiálech byl jako rozpoušt� dlo 

testován butylacetát v mno�ství 20% hm sm� si a pro testování vlivu v� tšího mno�ství 

isokyanátové slo�ky na sní�ení mno�ství solu v systémech byly p� ipraveny t� i materiály 

s p� tiprocentním, desetiprocentním a dvacetiprocentním p�ebytkem NCO skupin oproti 

stechiometrickému pom� ru. Polyadi� ní reakce byla katalyzována pomocí DBTDL v mno�ství 

0,005 % hm. Materiály byly nazvány CR1 – CR3. Tabulka � .  16 uvádí jejich základní 

zjišt� né parametry. 

Tabulka � .  16: Parametry kompaktních PUR materiál�  z recyklovaného polyolu RepOA 

Vzorek 

Molární 

pom� r 

NCO:OH 

Hustota 

materiálu 

[g.cm-3] 

wsol 

[% hm] 
�   

G św 

[MPa] 

EANC 

[mol.cm-3] 

CR1 1,05:1 1,090 13,4 0,331 0,84 5,82 . 10-4 

CR2 1,1:1 1,091 11,1 0,360 1,16 7,78. 10-4 

CR3 1,2:1 1,096 10,7 0,386 1,28 8,84 . 10-4 
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P� i srovnání materiálu CR1, ve kterém byl pou�it k homogenizaci jako rozpoušt� dlo 

butylacetát, s p�edchozím RepOA-C8, ve kterém byl pou�it MEK lze �íci, �e pouze zm� na 

rozpoušt� dla a jeho mno�ství v systému sní�ila tém��  o polovinu mno�ství �et� zc�  

nezabudovaných do sít� . Toto sní�ení obsahu solu vede k celkovému zlepšení mechanických 

vlastností materiálu. 

Porovnání mezi materiály CR1 – CR3 ukazuje vliv mno�ství isokyanátu v reak� ním 

systému s recyklovaným polyolem na výsledné parametry sít� . Obsah nesesít� ných �et� zc�  se 

p� i zv� tšení p�ebytku o 15 % sní�il o 2,7 % hm a koncentrace elasticky aktivních �et� zc�  se 

výrazn�  zvýšila – o více ne� 50 %, co� se projevilo i nár� stem rovnová�ného modulu (G´sw).  

Na základ�  t� chto experiment�  lze tedy p�edpokládat, �e parametry kompaktních 

materiál�  z recyklovaných polyol�  lze dále zlepšovat a optimalizovat slo�ením reak� ních 

sm� sí. Tento p�edpoklad lze rozší� it i na recyklovaný polyol na bázi rybího oleje, který má 

podobné slo�ení, jako polyol vzniklý recyklací PUR pomocí polyolu na bázi �epkového oleje. 
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4  Záv� r 

Bylo dokázáno, �e PUR p� nu je mo�né depolymerovat pomocí 	 O.. Zárove�  byly tyto 

postupy provád� ny s ji� d�íve ov�� eným RRO. Oba tyto polyoly dokázaly depolymerovat 

m� kkou PUR p� nu za vzniku sm� si polyol� . Tyto sm� si vzniklé recyklací byly následn�  

charakterizovány. Tyto charakteristiky potvrdily mo�nost vyu�ití recyklát�  jako surovin pro 

další syntézu. 

Reak� ní podmínky rozkladu pomocí RRO vycházejí z ji� d�íve publikovaných 

podmínek pro rozklad tímto polyolem. Základní podmínky pro depolymeraci pomocí 	 O byly 

p�evzaty z rozklad�  pomocí ricinového oleje a ty byly dále optimalizovány. Za úsp� šný 

rozklad v tomto p�ípad�  byl pova�ován takový, jeho� nerozpušt� ný zbytek byl menší ne� 1 % 

z hmotnosti vsázky p� ny. U rozkladu ve v� tším m�� ítku, jeho� cílem bylo získat polyol pro 

další experimenty, byly potom zvoleny ty podmínky, které optimalizovaly náro� nost 

energetickou (doba rozpoušt� ní) � i surovinovou (mno�ství � inidla). 

V� tšina experiment�  byla provád� na tak, aby výchozí látky � i produkty nemusely být 

dále upravovány a celý proces tak byl co nejmén�  náro� ný. Pouze v p�ípad�  tvorby polyolu 

s nízkým obsahem vody byla u obou surovin, tedy PUR p� ny i polyolu (RRO), provedena 

procedura sušení. 

 

Dalším cílem práce byla p�íprava nových PUR materiál�  z p� ipravených recyklát� . Tato 

p�íprava byla rozd� lena na dv�  � ásti – na � ást PUR p� n a na � ást kompaktních materiál� . 

PUR p� ny byly p� ipravovány z recyklát�  zalo�ených na 	 O i RRO. Nejprve byly 

vytvo�eny �ady p� n o r� zných hustotách. Ty byly testovány pro oba polyoly a dv�  hodnoty 

pom� r�  NCO:OH. Poté byly stanoveny jejich základní parametry a na jejich základ�  byly 

vybrány dv�  PUR p� ny pro mechanické testování. 

Z t� chto analýz lze potvrdit domn� nku, �e pro výrobu PUR p� n je vhodný recyklovaný 

polyol i bez p�ím� si dalších polyol� . Tyto p� ny jsou vzhledem k obsahu hydroxylových 

skupin recyklátu ozna� eny jako polotvrdé a lze je p� ipravit v r� zných hustotách. Nejleh� í 

testované PUR p� ny m� ly hustotu okolo 20 - 25 kg.m-3, byly by tak vhodné i pro praktické 

vyu�ití. P� i porovnání recyklát�  	 O a RRO má lepší parametry RRO díky vyšší reaktivit�  

a tím i kratším vyp�� ovacím � as� m. 

Pro p�ípravu kompaktních PUR materiál�  bylo pot�eba kv� li vyšší viskozit�  

recyklovaných polyol�  p� idat do sm� si vhodné rozpoušt� dlo. Proto nebyly testy tohoto typu 

PUR sít�   zam�� eny p�ímo na posouzení vlastností tohoto typu materiálu z hlediska 

praktického vyu�ití, ale jednalo se spíše o studium polyadi� ní reakce a její kinetiky. Pro 
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p�ípravu kompaktního PUR je vhodn� jší recyklát na bázi 	 O, nebo
  menší viskozita polyolu 

a jeho v� tší homogenita dovolují p� ipravit tyto kompaktní materiály s menším mno�stvím 

rozpoušt� dla. 

 

Posledním cílem v rámci této práce bylo ov�� ení jak depolymerace tak i syntézy nových 

polymer�  pro reálný odpad. K tomuto ú� elu byl pou�it RRO a m� kká odpadní PUR p� na 

z autovraku, která byla depolymerizována podle receptury rozkladu modelové p� ny. Výsledný 

recyklát m� l podobné vlastnosti jako recykláty modelové, pouze m� l ni�ší obsah 

hydroxylových skupin, co� bylo dáno vlastnostmi rozkládané odpadní PUR p� ny. Z tohoto 

polyolu pak byla p� ipravena �ada p� n s podobnými vlastností jako p� ny z recyklát�  modelové 

p� ny. 

 

Výsledky této práce lze shrnout tak, �e polyoly vzniklé degradací PUR p� ny za 

podmínek blízkých klasické glykolýze jsou vhodné pro rozklad reálného PUR odpadu 

a následné syntézy nových materiál� . 

Dosa�ené výsledky byly tedy p�íznivé pro další aplika� ní uplatn� ní recyklovaných 

polyol�  na bázi p�írodních olej� , zejména v oblasti leh� ených vodou nadouvaných PUR 

materiál� , p�ípadn�  po sní�ení obsahu vody v polyolu na hodnotu kolem 0,1 % hm také pro 

p�ípravu prepolymerních systém�  pro aerosolové PUR aplikace, nap�. výpl� ové p� ny. 
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A – alofanátová skupina 

B – biuretová skupina 

BG – fáze bodu gelace 

DABCO – diazobicyklooktan 

DBA – dibutylamin 

DBTDL – dibutylcín dilaurát 

DEA – diethanolamin 

DEG – diethylenglykol 

DHB – kyselina dihydroxybenzoová 

DMA – dynamicko-mechanická analýza 

DMF – dimethylformamid 

DPG – dipropylenglykol 

EANC – elasticky aktivní konce sít�  

FTIR – infra� ervená spektroskopie 

GPC – gelová permea� ní chromatografie (gel permeation chromatography) 

KR – konec r� stu 

M – mo� ovinová skupina (vazba) 

MAK – methyl-n-amylketon 

MALDI – Matrix assisted laser desorption/ionization (time of flight mass spectrometry - 

MALDI-TOF) 

MEK – methylethylketon 

NCO – isokyanát 

OH – hydroxylová skupina 

PUR – polyurethan/polyurethany 

REM – rastrovací elektronová mikroskopie 

RRO – reesterifikovaný rybí olej 

SEC – rozm� rov�  vylu� ovací chromatografie (size exclusion chromatography) 

TDI – toluen-diisokyanát 

THF – tetrahydrofuran 

TGA – termogravimetrická analýza 

U – urethanová skupina (vazba) 

ZP – fáze zavadnutí povrchu 

ZR – fáze za� átku r� stu 
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P�íloha � .  1: Slo�ení PUR p� n z recyklát�  RepOA, RybOA a RepOC 

Název NCO:OH U:M Polyol [g] Isokynát [g] Voda [g] DABCO/DBTDL. [g] 

RepOA-P1 1 2 10 8,158 0,284 0,0039/0,0252 

RepOA-P2 1 1 10 12,725 0,570 0,0047/0,0073 

RepOA-P3 1 0,7 10 15,846 0,834 0,0054/0,0079 

RepOA-P4 1 0,5 10 19,561 1,134 0,0065/0,0177 

RepOA-P5 1,1 2 10 8,819 0,303 0,0045/0,0052 

RepOA-P6 1,1 1 10 13,619 0,580 0,0057/0,0047 

RepOA-P7 1,1 0,7 10 17,500 0,801 0,0069/0,0055 

RepOA-P8 1,1 0,5 10 22,711 0,963 0,0078/0,0067 

RybOA-P1 1 2 10 8,437 0,283 0,0052/0,0045 

RybOA-P2 1 1 10 12,268 0,592 0,0052/0,0070 

RybOA-P3 1 0,7 10 15,872 0,817 0,0092/0,0072 

RybOA-P4 1 0,5 10 20,585 1,126 0,0101/0,0059 

RybOA-P5 1,1 2 10 8,557 0,279 0,0048/0,0033 

RybOA-P6 1,1 1 10 13,775 0,559 0,0045/0,0060 

RybOA-P7 1,1 0,7 10 17,582 0,809 0,0069/0,0067 

RybOA-P8 1,1 0,5 10 21,829 1,124 0,0096/0,0103 

RybOC-P3 1 0,7 10 13,780 0,693 0,0053/0,0084 

RybOC-P4 1 0,5 10 18,114 0,976 0,0080/0,0146 

RybOC-P7 1,1 0,7 10 15,132 0,695 0,0091/0,0162 

RybOC-P8 1,1 0,5 10 19,613 0,972 0,0096/0,0194 

 


