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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva optimalizaci recgklen kké polyurethanové py za
pou iti p irodnich polyol na bazi epkového a rybiho oleje a zkouma pouiti ziskaného
polyolového produktu pp iprav novych polyurethanovych material

Depolymerani experimenty ukazaly, e oba testované&quni oleje (epkovy a rybi) Ize
pou it jako Uinné reagenty pro recyklaci polyurethanu. Redkpodminky rozkladu byly
optimalizovdny na modelové kké polyurethanové m a UspSn aplikovany na reélné
odpadni polyurethanové . Depolymeraci lze ziskat jednofazové nizkoviskdéZdb
1500 mPa.s) kapalné polyolové produkty o obsahudxydbvych skupin cca 3 mmol/g, které
Ize dalel pou it k piprav novych polyurethanovych material

Prvni aplikaci bylo vyuiti tchto polyol v p novych polyurethanovych systémech.
Optimalizaci receptury byla ipravena nizkohustotni polotvrdana se stoprocentnim obsahem
recyklovaného polyolu. Tyto py odpovidaji svymi vlastnostmi komer dostupnym
vypl ovym p nam.

Pro pipravu homogenniho kompaktniho polyurethanového erd@t na bazi
recyklovanych polyol bylo nutné do systému idat vhodné rozpou&tlo, im se omezil
rozsah mo nych aplikaci. Proto byly tyto systémsgttwany spiSe za @lem studia vytvrzovaci
polyadi ni reakce a naslednych vlastnosti materialu. ctitb testech pak byla vzajemn
porovnana reaktivita obou pou itych olej



Abstract

This thesis deals with optimalization of flexiblelypurethane foam recycling with using of
natural polyols based on rapeseed oil and fistamd it explores applications of depolymerized
polyol product by formulations of new polyurethanaterials.

The experiments of depolymerization showed that bested natural oil (rapeseed oil and
fish oil) can be used as effective reagents foyyrethane recycling. Reaction conditions of
depolymerisation were optimised with model flexilplelyurethane foam and applied on waste
foam from real conditions. Product of the depolymation is one-phase low viscous (to 1500
mPa.s) liquid polyol with content of hydroxyl graipa 3 mmol/g. This polyol can be used for
polymerisation of new materials.

First application of recycled polyols was formutati of polyurethane foam systems.
Through optimising of formula was prepared low-dgnsemirigid foam containing 100
percentage of recycled polyol. Properties of tHeaes correspond to commercial foams.

To prepare of homogenous cast polyurethane systsuadbon recycled polyols it was
necessary to add proper solvent, therefor exteapphlication has been lowered. On that account
the systems were tested for study of polyadditieaction and for following properties of the

material. In these tests, the reactivity of botlypls was mutually compared.
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1 Uvod

Vroce 1937[1] byla Otto Bayerem v Nmecku uveejn na a patentovana prace
zam ena na gdpravu polyurethan (PUR). Polyadini proces, bhem nj vznikaji
vysokomolekularni et zce a sit, byl ze zaatku pou ivAn na omezené mno stvi aplikaci,
nap. na natry i m kké pny. RozSieni vyuiti a mno stvi aplikaci bylo moné a
s komerni dostupnosti polyisokyanat zejména toluendiisokyanatu (TDI), jedné ze dvou
z&kladnich monomernich slo ek. Toho bylo v roce 29§robeno celoswtov mén ne 100
tun. Po rozS8eni skupiny latek druhé zakladni monomerni slo kgoelyfunk nich alkohol,
tzv. polyol , o polyetherpolyoly bylo v roce 1960 pouzekké PUR pny vyrobeno vice ne
45000 tun. V souwasnosti, konrétnv roce 2007 ji bylo vyrobeno celkov15,9 Mt PUR
material , z toho 5,1 Mt (32 %) nkkych a 3,7 Mt (23 %) tvrdych p. Roni pir stek
produkce PUR materialie 3,2 % a na rok 2012 se odhaduje celtmsxa vyroba cca 18,7 Mt
PUR material [2][3][4][5] .

Nar st produkce PUR je dan jejich universalnimi vlastno, které Ize vhodnou volbou
vstupnich surovin modifikovat v Sirokém rozmezi. KKé PUR pny jsou vyu ivany
v ndbytkaském prmyslu jako matrace, aloun ni apod., v automobilovém pnyslu se
vyu ivaji hlavn jako pny do autosedadel nebo filtr Polotvrdé pny se vyu ivaji
v interiérech automobil jako kryty i op rky. Tvrdé pny nasly své uplatmi jako slo ky
sendviovych kompozit, vyrab ji se z nich desky, kryty apod. Diky svym vlasteostjsou
p ny pou ivany k izolaci tepelné (tvrdé py) — jako konstrukni (vysokohustotni) piy ve
stavebnictvi i elektrotechnice — izvukové (absonp m kké pny). PUR elastomery se
zvySenou mechanickou odolnosti se pou ivaji jakentni, pruiny i v obuvnictvi jako
podra ky bot. V poslednich deseti letech se PURemdly zainaji aplikovat v medicinské
technologii, zejm. v kompozitechigp iprav um lych organ, kloub , kosti apod[6][7][8]

1.1 Syntéza polyurethan

PUR jsou polymery s mnoha vlastnostmi, kterychuye it, potla it je i modifikovat
vyb rem vychozich surovin. i jsou polyoly a polyisokyanaty doplné o katalyzatory
a dalsi aditiva. Zakladni reakci je tedy polyadigeroxylové a isokyanatové skupiny tic
urethanovou skupinu podle reakce 1:
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Ta je pi tvorb p n pipadn doplnna o reakci (2) isokyanatu s vodou za tvorby
rigidnich mo ovinovych struktur a uvolmim CQ:
(l)I
2 R—N=C=0 + H-OH —®»» R—N—C—N—R' + O=C=0
H H )
Tato reakce je zakladni vypovaci reakci tzv. vodou nadouvanych PURnN.p
U leh enych PUR systémnap ovanych jinym plynem, ne uvobvanym oxidem uhlitym
Z reakce 2, je tvorba movinovych struktur nahrazena reakci isokyanatucefunk nim
aminem podle reakce 3:
O
R—N=C=0 +HN—R —% R—H—C—H—R )
P i stechiometrickém gbytku isokyanatovych skupin v hydroxylovym skupinam
mohou vznikat dalSi dva typy chemickych struktuer&t pispivaji k dalSimu wveni,
p ipadn zesitni vznikajicich et zc . Jedna se o alofanatovou strukturu vznikajici ceak
isokyanatu a urethanové vazby (reakce 4) a o lowoet strukturu jako vysledek reakce
isokyanatu a mavinové vazby (reakce 5)
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1.1.1 Vychozi latky

Isokyanaty

K p iprav PUR se vyu ivaji alifatické a aromatické isokyanahlifatické se vyznauji
vySSi odolnosti proti gsobeni svtla a tepla, nap barevna stalost, aromatické jsou vyhgéh
pro vyssi reaktivitu s hydroxylovymi skupinami adepsi mechanické vlastnosti vznikleho
PUR. [3][9] Isokyanaty jsou zakladni surovinou oal ftku a do souasnosti. Jeliko jsou
vS8ak toxické a p jejich vyrob se pou iva fosgen, zabyvaji sekteré prace ekologickou
p ipravou polyurethanbez isokyanat [14]



Polyoly

Jako polyolovA sloka byly nejprve vyuivany hlavn polyesterpolyoly
a polyetherpolyoly, oba typy byly vyréty z fosilnich zdroj. Ji v 50. letech viak byly
testovany grodni polyoly, zejm. na bazi ricinového oleje, tese vyznaoval nizkou

heterogenitou snsi mastnych kyselin [3][6].

Katalyzéatory

Pi formulaci polyurethanovych systémse vyuiva dvou typ katalyzator. Prvni
skupina jsou latky na bazi tercialnich amikteré podporuji formaci a vznik mavinovych
struktur. Pouivaji se tedy hlavnpi tvorb PUR pn na podporu vym ni uvedené
v reakci (2). Druhou skupinu tviolatky na bazi kov, tedy organokovové sloaniny, pip.
kovové soli, zejm. s obsahem cinu. Tyto latky sjiaktiva ni energii reakce isokyanatu
a polyolu za vzniku urethanové skupiny. [3][9]

S ohledem na principy ,Zelené chemie® [10] dochéziyu iti obnovitelnych resp.
ekologicky Setrnych zdrojiv oblasti katalyzator, a to z dvodu jejich toxicity, zejm.
kovovych. Misto nich lze vyu ivat zné druhy enzym které maji vySSi regioselektivitu,
vySSi aktivitu i za neideélnich podminek pro dameakci, pipadn nekatalyzuji vedlejSi
reakce. [14]

Aditiva a plniva

Aditiva latky sloui kovlivnh ni vyslednych vlastnosti PUR produkt p ipadn
k ovlivn ni probihajici reakce, mimo katalyzatoM e se jednat o inhibitory reakce, latky
zabraujici starnuti materidlui zm nam barev, povrchov aktivni latky, nadouvadia,
pigmenty apod.

Plniva se vyu ivaji zejm. k ovlivmi fyzikalnich vlastnosti PUR materialu, naje
zvySeni i snieni hustoty, zvySeni nosnosti nebo ke zlepSelukovych absormich
vlastnosti apod. Takto jsouigavany inertni anorganické slo ky, jako nagiran barnaty,
uhli itan vapenaty atp. Plniva maji vyznam také k dastme Si spoteby surovin, které
mohou byt dra Si, ne vlastni plnivo, ale jejichlastnosti nejsou k funkci materialu nezbytné.
V tomto pipad se jako plnivo vyu ivaji fyzikaln recyklované, tedy rozemleté plasty, nap
zbytky z vyroby PUR, PUR odpad apod.

1.2 Environmentaln Setrné suroviny a postupy pipravy polyurethan

Se stale intenzivpSim vyu ivanim pirodnich neobnovitelnych zdrqgj zejména
ropnych produkt, se koncem dvacatého stoleti alg objevovat prace zabyvajici se vyu itim
obnovitelnych surovin (frodni oleje, polysacharidy, atp.) proigravu PUR, zejm. pak pro
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p ipravu polyolové slo ky. [12] V poslednich letecd gnaha nahradit toxické isokyanatové
slo ky [14] a vyu it enzymaticka katalyzy misto kovych katalyzator. [13] Materialy jsou
koncipovany jako biodegradabilni pomoci enzymatické Stpeni, enzymaticky

polymerizované, ppadn enzymaticky recyklovatelné. [17][18]

1.2.1 Polyoly

Nejvice pou ivanymi polyoly (80 % celostové produkce) p p iprav PUR jsou
v sou asnosti stale polyetherpolyoly produkované petrogbkeym pr myslem. Ji
v 50. letech 20. stoleti se vSakippavovaly a testovaly frodni polyoly, zejm. na bazi
ricinového oleje, ktery obsahuje jako majoritidist (cca 86 — 92 %) kyselinu ricinolejovou,
kterd ma ji v surovém stavu krormdvojné vazby i sekundarni hydroxylovou skupinul@a
uhliku. 1 pes ni Si reaktivitu OH-skupiny tedy nebylo nutnétie olej dale upravovat na
polyol.

V pr b hu 2. poloviny 20. stoleti se postupavysila produkce i dalSich rostlinnych
olej , zejm. sojového (cca 17 mil. tun/r. 1990), palmuav€10,6 mil. tun/r. 1990) epkového
a slunenicového oleje (oba cca 8 mil. tun/r. 1990) a d&e iSnych tuk , kokosového oleje,
In ného oleje atd. [20] Tyto oleje a tuky vSak obsamgstné kyseliny, které vippzeném
stavu hydroxylovou skupinu neobsahuji, a proto ¢¢ gba je z dvodu vyuiti v PUR
pr myslu chemicky upravit. To Ize provést regtji dv ma zpsoby: i) esterifikaci i
transesterifikaci s pbytkem polyolu [21], nebo ii) epoxidaci dvojnychzeb nenasyceného
uhlovodikového et zce mastné kyseliny a naslednym osewm vznikléeho epoxidového
(oxiranového) kruhu reakci s alkoholy, aminoalkgh&lyselinami, atd. [22]-[26]

Polyoly na bazi grodnich olej jsou levnym a dostupnym zdrojem pro chemicky
pr mysl a zarove maji dalSi vhodné vlastnosti jak z hlediska ociiréawrotniho prostedi tak
dobré vlastnosti materidlové, namizkou toxicitu, prozenou biodegradabilitu, vysokou

istotu prvotni suroviny, termickou stabilitu a kivhydrofobnim vlastnostem triglyceridi

zvySenou hydrolytickou stabilitu vyrobenych PUR earatl [51][20]

1.2.2 Isokyanaty
Tato prace se zabyva environmentéalni optimalizaedgvsim polyolové slo ky a jeji
recyklaci a znovuvyu itim ve stavajicich technoldgich systémech, avsakld ité je také
posouzeni k prod SetrnjSich zpsob pouiti druhé sloky — isokyanat Na vlastni
zkoumanou recyklaci by zgob pipravy PUR nenl mit zasadni vliv.
Isokyanaty jsou nejtoxi jSi slo kou konvennich PUR a p jejich vyrob se pou iva
reakce amin a jeSt toxi t jSiho fosgenu. V so@asnosti jeSt neni vypracovan pmyslovy

zp sob pipravy PUR bez pou iti isokyanat Alternativnh se vyvijeji procesy zalo ené na
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reakci cyklickych karbonata amin vedouci k tvorb urethanovych struktur . To je mo né
provést nkolika zp soby. Jednim je tvorba urethandiokakci dvou ekvivalentcyklického
karbonatu a aminu nasledujici polykondenzaci defuisluSnou karboxylovou skupinou
[27]. Inovativni mo nosti ukazuje Obrazek 1. Zde je provedena polyadice aromatického
dvoufunk niho cyklického karbonatu a diaminu obsahujici kagbovou skupinu (1),
polyadice alifatického dvoufunkiho cyklického karbonatu a diaminu (2), nebo pdiga
ethylenkarbonatu a diaminu (3). [3][9][14]

@)

COOH CH,
/\/\/\ + O/Y\O O O/\(\O
HN NH; %o CH, o{

@)

[\ Q Q
) o\[(o + HZNMH\NHZ — HO\/\OJJ\H/(/\)n\”)J\O/\/OH
o

Obrézek . 1: Souasné trendy syntézy polyuretabez pou iti isokyanat

DalSi mo nosti syntézy polyuretane polymerizace pomoci otevirani kruhu cyklickych
uretan, jak ukazuje Obrazek. 2 (reakce 1). Vysledkem Kkationtové polymerace
trimethylenurethanu (m=1), resp. Tetramethylenwaeth(m=2), je poly(trimethylenurethan)
resp. poly(tetramethylenurethan) s pravidelnoukstinou. DalSi mo nosti je kopolymerace
cyklického karbonatu s tetramethylenroginou - Obrazek . 2 (reakce 2), nebo reakce
2-methylaziridinu a superkritického oxidu ulilého, ktera vytvd polymer s vysokym

obsahem uretanovych jednotek ObrazeR (reakce 3). [14]
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1)
)k Kationtovéa polymerace i
OL(\/)JNH oteviranim kruhu WN O%/
m
H n

(3 H
N CH, O y
/A + COysk) — = \VN )J\O%N%\
CH3 H n 1-n

CH,

Obrazek . 2: Souasné trendy v jprav polyuretan bez pou iti isokyanat

1.2.3 Biodegradace PUR

Konven ni vysokomolekularni polyuretany jsou obednbiodegradaci resistentni, ale
n které vazby mohou byt hydrolyzovany pomoci enzynezejm. esteraz a lipaz
produkovanych rkterymi mikroorganismy, im dojde k naruSeni polyuretanovéhet zce.
Takto Ize degradovat napesterové vazby pochazejici z glycerig irodnich polyol. U
ostatnich vazeb, napetherovych vazeb syntetickych polyplnebo urethanovych vazeb,
nebyla celkova mira biodegradace prokadzana nebeliei nizka. [14] Pro tyto materialyje
nutné pou it Uinn jSi zp soby tzv. chemické recyklace, o kterych pojednaaaledujici

kapitola.

1.3 Recyklace PUR odpadu
Se stéle rostoucim celosgvym objemem produkce PUR, zejm. kkych p n (viz

kapitola 1 ), které se po skamni ivotniho cyklu stanou odpady, je pelba vyesit také plan
na sni ovani jeho objemu. Podle hierarchie postagpadového managementu [10] bylyn
byt prvni dv polo ky redukce a znovupou iti. Redukce ekonomiaokyndastroji neni ve
sniovani mno stvi odpad U inna a direktivni neekonomickéeSeni vyuit nelze.
Znovupou iti v pipadech PUR odpadtaké nelze vyu ivat, nebov této oblasti se jedna
v tSinou o prmyslové odpady. Rd poslednimi duma mo nostmi, tedy spalenim
a skladkovanim, se nabizi jesécyklace a to mechanicka, chemickéormou energetického
Vyu iti.
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Mechanicka recyklace je nejménechnologicky narana. Prvnim krokem je drceni
a mleti pomoci drti a mlyn . Nadrceny material Ize potomigavat do nov p ipravovanych
produkt jako plnivo. Tento proces byl ji v praxi Usgn pou it v automobilovém pmyslu.

[6] M kké p ny mohou obsahovat 15 — 20 % mechanicky recykldvari@JR, ani by byly
ovlivn ny jejich vlastnosti. DalSi vyu iti drcené tvrdéUR p ny je jako souast stavebnich
hmot, zejména betonu. [36]. Dojnie p idavano 13 — 30 % mechanicky recyklovaného PUR
odpadu. Z PUR m i kompaktnich materiélize vyrabt kompaktni material také kompakci
za zvysené teploty a tlaku, nebaedanim pojiv, nap adheziv lisovanych za zvySeného tlaku
nebo termoplast

DalSi monosti vyuiti je surovinové vyuiti pomocipyrolyzy, zplyovani i
hydrogenace. Z&kladem pyrolyzy je zah na vysokou teplotu v inertni atmosfé
a vyslednym produktem je ssi1uhlovodik vyu itelna jako palivo. Podstatou zplgvani je

astena oxidace odpadu a jejim produktem je teplo assnodiku a oxidu uhelnatého
(syntézni plyn). [35]

Chemicka recyklace PUR odpadu je technologicky majsi proces ne recyklace
mechanicka, jeji vyhodou je vSak ziskani produktary Ize vyu it na optovnou formulaci
podobnych systém pipadn ho modifikovat. Do chemické recyklace patprocesy
alkoholyzy, hydrolyzy, glykolyzy, frakcionace a ddlydroglykolyza a aminolyza. [35]

1) Hydrolyza je proces reakce PUR elpatou parou o teplot200 °C, pi kterém
vznikaji polyoly a aminy, které lze naslednyu it jako palivo, pipadn jako
suroviny pro dalSi syntézy.

2) Glykolyza je doposud nejrozéhn jSi metoda chemické recyklace PUR. Jednd se
o reakci PUR s dioly i polyoly pi teplot okolo 200 °C. Produktem je sm
polyol , kterou Ize vyu it pro dalSi syntézy PUR.

3) Alkoholyza je proces, ve kterém PUR reaguje s akplza zvySeného tlaku
a teploty. Produktem této reakce jsow@dni polyoly pouité pi vyrob PUR
a urethanové produkty.

4) Frakcionace zavisi na rozpoust materialu obsahujicich PUR v rozpou$ech.

V nich se vytvoi suspenze, do které seidavaji suroviny nepolyurethanové
povahy. Po odstrani rozpoustdla vnika vlastni produkt.

5) Hydroglykolyza se provadi jako reakce PUR s glykolea pitomnosti vody p
teplotach okolo 200 °C sigdanym katalyzatorem LiOH. Tento proces poskytuje
kvalitn jSi suroviny pro nasledné syntézy ne samotna diya ale je také dra Si.

6) Aminolyza se provadi jako reakce PUR s aminy zaSemgho tlaku a teploty.

Produktem jsou polyoly, aromatické aminy a karbamat
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1.3.1 Glykolyza
Depolymeraci PUR pomoci glykolyzy a zékladni pragukkazuje Obréazek. 1. [6]

H

c-c

T H
CH, Zﬁ’

n

(@)
0=
|
Iz
IO
)
0=0

CH

o
H I f R
O0-C—C—J—O1C—N c N—C-N C N+CtO—
L H, H H, H H H, H
3
n

+ HO—R—OH

R_O'E'HOSOH‘E‘O‘R karbamatovy polyol
H . . ,
Hfo‘?‘ﬁ OH alifaticky polyol

R—o—E—HOSOH—@—o—R karbamatovy polyol
SR Yaa Wt amin

H
H‘fo—iaﬁj’(}' alifaticky polyol

Obrazek . 3: Depolymerace PUR sipomoci glykolyznihoinidla

Pi klasické glykolyze jsou v soasnosti jako glykolyzniinidlo pou ivany latky
s primarnimi hydroxylovymi skupinami a vysokym OHslem, nap dipropylenglykol
(DPG), diethylenglykol (DEG) apod. V kterych inovativnich pracich se objevuje
depolymerace pomoci ipodnich olej [32]. V obou pipadech je vSak paba dodr et
n které reakni podminky, nap fyzikalni parametry my, pomr glykolyzniho inidla a
degradovaného materialu, katalyticky systém atdb Prreakce je u wSiny autor podobny.
Proces probiha ve vsadkovém reaktoru, kteryitvdhrdla baka vybavenid michadlem a
p ivodem inertniho plynu, ¥Sinou dusiku, aby se zabranilo ne adouci oxidaci.

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

1.4 Vyu iti recyklat
Pi recyklaci polyurethanu vznikad sm polyol , kterd& ma podobné vlastnosti jako
p vodni panenské polyoly. Vlastnosti recyklatu js@viglé na vlastnostech polymeru, ze
kterého vznika, na podminkachigravy, nap. teplot, pomru reaktant, katalytickém
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systému apod. Pro optimalizaci dalSi syntézy jepbiaozkladu poteba zbavit ne adoucich
p im si, nap. glykol , vody nebo amin [28][29]

Pi piprav novych PUR materidl z recyklat se nejastji formuluji PUR pny.
V zavislosti na vlastnostech recyklde vtSinou jedna o tvrdé nebo polotvrdéng. Nap.
You [30] provadl testy recyklat pi p iprav tvrdych a polotvrdych jm s promnlivym
mno stvim pou itého recyklatu. Nasledné testycito pn pak prokazaly jejich dobré
vlastnosti, dokonce i ve srovnani s konmémi systémy. Tvrdé my formulovali také Lee a
Kim [31]. Ti porovnavali pny vytvoené z recyklatu s komerimi systémy a neprokazali
mezi nimi zasadni rozdily. Nejidi podil recyklovaného polyolu v jejichipad byl 30 %
hm. N ktei autoi v8ak pipravovali pny s vyS8Sim obsahem recyklatu (60, 80 % hm).
[32][44]

1.5 Vlastnosti polyurethanovych material
V tSina vlastnosti PUR materidje ur ena jednak na molekularni arovni strukturou
et zc , kterymi je material tveen, dale uspadanim tvrdych a nkkych segment et zce na
nano — mikro darovni a také, hlavru leh enych material, bun nou strukturou v mikro —
makro meitku. Tyto strukturni parametry maji vliv na fin&lw itné vlastnosti, zejm.
mechanické a termické. [2][3][11][49][50][51]

1.5.1 Leh ené polyurethanové materialy

U leh enych PUR material (PUR pn) jsou z hlediska pouiti deité zejména
mechanické vlastnosti, jako je hustotany ktera ma vliv nejen na celkovou hmotnost
produkt , ale hlavn na mno stvi spoebovanych surovin. Jeji sni ovani vSak & mit za
nasledek sni ovani pevnosti materialu, zejm. petineglaku, co je jedna ze zakladnich
mechanickych vlastnosti py. Ztohoto pohledu se PUR ny dli na tvrdé a mkkeé
(flexibilni). M kké p ny jsou tvoeny polyoly s delSimiet zci (s molekulovou hmotnosti
kolem 5000 g/mol) a niSi koncentraci hydroxylovyskupin, tvrdé pny jsou tvoeny
kratSimi et zci s vySSi koncentraci hydroxylovych skupin. [B][1

Z termickych vlastnosti se u p zkouma teplotni stabilita, resp. termicka
termooxidani degradace. Zde =zavisi na typu chemickych strukae kterych se
polyuretanovy et zec sklada. Posloupnost vazeb z hlediska jejichitde stability se uvadi
jako: mo ovinova (nejstabilnsi) > urethanova > biurethova > allofanatova. &ky tepelné
degradace PUR p jsou mezi 200 a 300 °C, [3][16][50]
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1.5.2 Kompaktni polyurethanové materialy

U kompaktnich material které nemaji bunnou strukturu jako letené materialy,
hraje vtSi roli struktura a rozlo eni tvrdych a kkych segment, zp sobena fazovou
separaci them procesu polymerace,ip. procesem prepolymerace. Vyrazny vliv na kvalitu
sit ma& poet a velikost nezabudovanych segment které se z polymeru zbotnalém
v rozpoustdle mohou vyextrahovat a jsou i termicky snaze aegvatelné zbytek polymerni
sit. V pipad polyol se jedna o slo ky, které nenesou adnou hydroxglogkupiny a tedy
nemohou se chemicky zabudovat do polymerni sgbo o monofunkii slo ky, které
polymerni si pouze zakoruji. To vede k tvorbtzv. voln visicich et zc , které maji vliv na
finalni viskoelastické chovani sjtnebo jsou elasticky neaktivni a zvysuiji viskozitni $ta
systému,. [3][15][19]

1.6 Cile prace

Tato prace vychazi z owenych pedpoklad, e PUR sit, zejména PUR my lze
G inn  depolymerovat pomoci podnich olej za vzniku smsi polyol . Doposud byly
k't mto rozkladm pou ity n které pirodni oleje, nap ricinovy nebo reesterifikovany rybi
olej. Diky podobnosti grodnich rostlinnych polyol pak Ize pedpokladat, e tyto postupy
bude mo né uplatnit i u jinych druholej .

Pro pipravu novych materiad] zejm. PUR pn, bylo doposud recyklovanych polyol
vyu ito pouze asten , nebo je bylo poteba misit s komen dostupnymi polyoly. Jeliko
by se vSak po depolymeraci PURImjednat o latky majici ve své strukéudv hydroxylové
skupiny, pipadn dva aminy, mly by tvo it stabilni PUR siti bez miSeni s jinymi polyoly.

Cilem préace je tedy owt postupy depolymerace pro polyol na bégpkového oleje
a nalézt vhodné podminky pro degradaci timto pelyol Tyto postupy by pak ry byt
aplikovany na rozklad realného PUR odpadu. Dal§iencje nasledné vytveni PUR pn,

p ipadn kompaktnich PUR siti z polyolrecyklovanych pomociepkového a rybiho oleje

a charakterizace jejich vlastnosti.

-17 -



2 Metodika

2.1P iprava recyklovaného polyolu

2.1.1 Material

Modelova mkkéa polyurethanova pna

Jako zakladni material slou ici k depolymeraci alednym syntézam z recyklatu byla
zvolena modelova ma s oznaenim PUR3S. P jeji piprav byly nejprve odvaeny
t ifunk ni polyetherpolyol — Desmophen 5035BT (Bayerpfécko) o hydroxylovémisle
36 mg KOH/g s destilovanou vodou jako nadouvadlekatalyzatory — dibutylcin dilaurat
(DBTDL, Sigma-Aldrich, Nmecko) a 1,4-diazobicyklo(2,2,2)oktan (DABCO, Sigma
Aldrich, N mecko) a dokonale promichanyidelovym michadlem prychlosti 1500 ot./min.
Poté byl za staléeho michaniigan isokyanat na bazi PMDI (Suprasec 2496, Huntsma
Nizozemi) o obsahu isokyanatovych skupin 7,6 mmal/ghlost michadla byla zvySena na
1800 ot./min. a sns dokonale zhomogenizovana.n@ byla voln vyp ovana v oteené
form p i pokojové teplot. Po skoneni r stu a zaschnuti (zavadnuti) povrchu bylagjest
dotvrzena p teplot 80 °C po dobu 24 hodin. Recepturu PURnyp PUR3S uvadi
Tabulka . 1.

Tabulka . 1: Receptura PUR3S

Slo ka g Struktura

cH,
o—Pc‘:H—CH;O%CHECH;oﬂﬁH

Desmophen 5035BT 100 o,
H«PofCHECH;];Pofw;?Hﬂ"—O O—Pi:fc»w;o{H—ECH;CH;oﬂ;H

Suprasec 2496 41, ZOCNNco

H.O 2,3 H-O-H

o}

NN
c_.0
Sn

DBTDL 0,033 e
N

(0]

N

DABCO 0,033 2

N

Odpadni mkkad PUR p na z autovrak

P na byla ziskana z sedadel autovrakdrojem byl Kovosrot Kladno.

-18 -



Depolymerani inidla

Jako depolymerani inidla byly pou ity dva typy pirodnich polyol — polyol na bazi
epkového oleje (O, NOP 330, Sinpol, eska republika) a polyol na bazi rybiho oleje (RRO,
Icepol, Island). Jejich zakladni parametry uvadiledujici tabulka:

Tabulka . 2: Zakladni vlastnosti polyol

Polyol OH- islo islo kyselosti| Jodové islo
[mg KOH/g] | [mg KOH/g] | [mg 12/100 g]
O 295 2,38 123
RRO 377 73 150

Slo eni polyol stanovené plynovou chromatografii (GC-MS):

Polyol na bazi rybiho oleje:

0 kyselina myristova (7,2 % hm)
HOJJ\/\/\/\/\/\/\

0 kyselina palmitolejova (5,9 % hm)
HOJJ\/\/\/\/\/\/\/\

0 kyselina palmitova (9,4 % hm)
HOJJ\/\/\/\/\/\/\/\

o kyselina olejova (11,1 % hm)
HOJJ\/\/\/\/\/\/\/\/\

0 kyselina eikosenova (24,6 % hm)
HO X

0 kyselina erukova (41,6 % hm)

HOJJ\/\/\/\/\/\/W\/\/\

Polyol na baziepkového oleje:

Mastné kyselina  Vzorec| Podil [% hm]
Palmitova C16:0 1,7
Olejova C18:1 97,5
Stearova C18:0 0,6
Eikosenova C20:1 0,3
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Katalyzéatory
P i rozkladu realné PUR py byl pou it katalyzator diethanolamin (DEA).

2.1.2 P iprava recyklovaného polyolu depolymeraci polyurethnové p ny

M kkad PUR pna byla slisovana pteplot 170 °C a tlaku 150 atm a maana na
kousky o velikosti do 10 mfn Takto upravend ma byla navaena do fhrdlé baky
a smichana s polyolovou slokou. Ba vybavend zpgnym chladiem, hidelovym
michadlem a pvodem inertniho plynu, N(Obrazek . 4), byla poté ponena do pedehaté
solné lazn, v pipadn p ipravy v t§tho mno stvi (1 drf) recyklovaného polyolu do topného
hnizda, a od té doby byl oddgtavan as rozkladu.

B hem rozkladu byly odebirany vzorky, které se aralgty pomoci rozmnrov
vylu ovaci chromatografie (SEC). Po skeni rozkladu se b&a s reakni smsi nechala
zchladnout p laboratorni teplot Po zchladnuti byl vysledny polyol oddn od pevnych
slo ek filtraci pes sklennou fritu o hrubosti S1. Pevné slo ky byly poté plid@chnuty

ethanolem a vysuseny do konstantni hmotnosteplot 110 °C.

N~

RR+
(+ Ietalyzata)

=

Obrazek . 4: Schéma reaki soustavy

2.1.3 Analytické metody

Rozmrov vylu ovaci chromatografie

SEC, dive gelova permeai chromatografie (GPC), byla pou ita ke stanovsloieni
p ipravenych polyol. Pro m eni byl pou it GPC systém vybaveny sérii dvou koloh000A
PLgel a 50A PLgel, 10 um, rozmy 300 x 7,5 mm (Polymer Laboratories, Velka Brigdra
refraktometrickym detektorem (RI) RIDK-102 (Labarati pistroje Praha, eska republika)
a UV-VIS detektorem LCD 2084 (ECOM,eska republika, vinova délka prochazejiciho
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paprsku 254 nm). Jako mobilni faze byl pou it teydrofuran (THF) o prtoku 1 ml/min a

jako indikator konce meni toluen.

Stanoveni hydroxylovéhoisla

Stanoveni hydroxylového (OH) isla bylo provadno dle normy SN EN
ISO2554:1999 (64 1211) Plasty — Nenasycené polygeate pryskyice — Stanoveni
hydroxylového isla [38].

Principem stanoveni je zma titrace OH skupin pvedenych na kyselinu octovou
z anhydridu této kyseliny v prostdi N,N-dimethylformamidu a 1-methylimidazolu. &ite

je indikovana pomoci fenolftaleinu. Acetytd reakce probiha po dobu 7 minut (reakce 6,7)
R- OH +(CH,CO),0 %4 CH,COOR+CH,COOH (6)
CH,COOH + KOH %#4® CH,COOK+H,O (7)

Hodnota volnych OH skupin (OHislo) se pak vypdtd pomoci rozdilu
spotebovaného roztoku KOH iptitraci slepého pokusu a vzorku (rovnice ). idou
jednotkou je mno stvi KOH udané v mg, které je pbf na neutralizaci kyseliny octové
vznikajici pi acetylaci 1 g testované latky.

V, - V,,)* c(KOH)

on =V ° “M(KOH) [mgkoH/ g], kde 0

V4 = spoteba roztoku KOH p titraci slepého vzorku [ml]
V,; = spoteba roztoku KOH [ml]

c(KOH) = koncentrace ethanolického roztoku KOH [fjol
M(KOH) = molarni hmotnost KOH [g/mol]

m = hmotnost nava eného vzorku [g]

K titraci byla pou ita pistova byreta TITRONIC ur@xsal vyrobena firmou SCHOTT
Instruments GmbH (Nmecko).

Stanoveni isla kyselosti

Stanoveni isla kyselosti (K) se provadio podle normy ASTM D 4662-93
Polyurethanes Raw Materials: Determination of Asndl Alkalinity Numbers of Polyols [39].

Principem metody je fma titrace karboxylovych skupin obsa enych ve kzprktery
je rozpustn ve smsi toluenu a ethanolu v pomu 1:1. Jako indikator je pou it fenolftalein.

Kone ny obsah kyselych skupin i§lo kyselosti) se vypdtd pomoci rozdilu
spotebovaného roztoku KOH ptitraci slepého pokusu a vzorku (rovnice II). iMou
jednotkou je mno stvi KOH vyjagného v mg potbné pro neutralizaci volnych kyselin

v 1 g testované latky.
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kde

V¢ = spoteba roztoku KOH p titraci slepého vzorku [ml]

V,; = spoteba roztoku KOH [ml]

c(KOH) = koncentrace ethanolického roztoku KOH [fjol

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

m = hmotnost nava eného vzorku [g]

K titraci byla pou ita pistova byreta TITRONIC ur@xsal vyrobena firmou SCHOTT
Instruments GmbH (Nmecko) a kombinovana pH elektroda typu HC 148 TH#Qavyrobce
Thermo Fisher Scientific Inc. (USA).

Stanoveni jodovéhoisla

Stanoveni jodovéhoisla (J ) se provado za pomoci HanuSovy metody. Jeji princip
spo iva v reakci roztoku IBr v kyselinoctové s nenasycenymi vazbami obsa enymi ve
vzorku rozpusineého v chloroformu. bytek IBr se gdavkem 10% roztoku Kl pvede na
jod, ktery se zptn filtruje roztokem NaS;03.5H,0 (reakce 8 - 10). K indikaci slou i Skrob.

- CH=CH - +IBr %4® - CIH - CBrH - 8)
IBr +2KI 3%4® Kl +KBr +1, 9)
|, +2Na,S,0, %4® 2Nal +Na,S,0, (10)

J se potom vypdta pomoci rozdilu spabovaného roztoku N&Os; pi titraci
slepého pokusu a vzorku (rovnice IllI). Mou jednotkou je mno stvi halogenu épo tené
na jod) v g, které se aduje na 100 g testovang.latk

) V) cNaS0) MNaSO) [ oo
10* m (1)

kde

V¢ = spoteba roztoku Ng5,0s p i titraci slepého pokusu [ml]
V= spoteba roztoku Ng5,03 p i titraci vzorku [ml]

c(NaS;03) = moléarni koncentrace roztoku thiosiranu sodr]éti/|]
M(Na,S,03) = molarni hmotnost thiosiranu sodného [g/mol]

m = navé ka vzorku [g]

Stanoveni obsahu vody
Stanoveni obsahu vody bylo provedeno pomoci KadHe&rovi titrace. Tato metoda je
zaloena na redukci jodu oxidem isitym v pitomnosti vody. Tato reakce probih&a

v p itomnosti methanolui jiného alkoholu (ROH) a pyridinu @ElsN) nebo podobného
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aminu (R’N), které potom reaguji se vzniklym oxidefnovym a kyselinou jodovodikovou

podle nasledujicich reakci:
ROH + SO, + R'N 3%4® [R'NH]SQR (11)
H,O+1, +[R'NH|SQR+2R N 3%4® [R'NH]|SQR+ 2[R NH]I (12)
Mno stvi vody v polyolu bylo stanoveno Odénim analytické chemie UMCH AVR.

Stanoveni viskozity

Viskozita recyklat byla m ena na rotanim reometru Bohlin Gemini HR nano
(Malvern Instruments, Velk& Britanie)igou iti geometrie ku el-deska o pm ru 40 mm se
zakivenim ku elu 4°, pi teplot 25 °C, tlouSce vzorku 150 pm av rozmezi smykového
nap ti 0,01 — 100 Pa.

Infra ervena spektroskopie

Pro strukturni analyzu recyklatbyla pouita infraervend spektroskopie (FT-IR).
Transmisni spektra kapalnych vzorkyla m ena v NaCl kyvet na FTIR spektrometru
Spectrum 100 (PerkinElmer, USA) s rozliSenim 4*@rpo tem 16 sken. .

2.2P iprava nizkohustotnich  polyurethanovych pn na bazi

recyklovaného polyolu

2.2.1 Material
Polyolova slo ka:
Recyklovany polyol RepOA (OHislo 176 mg KOH/q)
Recyklovany polyol RybOA (OHislo 175 mg KOH/qg)
Recyklovany polyol RepOC (OHslo 152 mg KOH/qg),
Recyklované polyoly byly @praveny depolymeraci rkké PUR pny dle kapitoly 3.1.
Isokyanatova slo ka:
Suprasec 2496 (Hunstman, Nizozemi) — MDI (obsah S&dpin 7,6 mmol/g)
Destilovana voda
Katalyticky systém:
DBTDL
DABCO

2.2.2 P ipravap n
Po nava eni polyolové slo ky, destilované vody ddtgzator (DABCO, DBTDL) byla

tato sms homogenizovana idelovym michadlem o rychlosti 1500 ot./min. Po seni
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slo ek do stavu bez viditelnych heterogenit byladana isokyanatova slo ka, rychlost
michadla byla zvySena na 1800 ot./min asutiokonale zhomogenizovana.

Po odstaveni michadla bylama ponechana volnému stu v otevené form. V
pr b hu vyp ovani byl vizualn zaznamenan i)as do zaatku r stu pny (ZR) - zaatek
viditeIného rstu pny, ii) as bodu gelace (BG) -as zesiini p ny, kdy ponoenim ty inky
do reakni smsi dojde k vyta enim polymerni struny, iiijlas do konce stu pny (KR) -
konec viditelného rstu pny aiv) as zaschnuti (zavadnuti) povrchu (ZP) — vyewnd
nelepivého povrchu [1].

vyska
r stu
reak ni
smsi

as od smiseni sloek —»

Obréazek . 5: Schematické znazomi vyp ovaciho procesu:
a= as smisenisloek, b=7ZR, c =BG, d=KR, e =ZP

2.2.3 Charakterizace p ipravenych p n

Stanoveni volné objemové hmotnosti
Voln& objemova hmotnost vzorkPUR pn byla stanovena po zneni a zvaeni

zkuSebniho tiska podle rovnice IV.
r=Y0 kgrnd], (V)
m

kde
= voln& objemova hmotnost,
Vi = objem zkuSebniholiska,

m; = hmotnost zkuSebniholitska.

Termogravimetricka analyza s infrarvenou detekci plynnych slo ek

Pro zjiStni termické stability ppravenych PUR m byla provedena
termogravimetricka analyza (TGA) [42]. Byla provedem eni v oxidani (vzduchové )
a inertni (dusikové) atmos& Vzorek byl ohivan na platinové panwe rychlosti 10 °C/min
v rozmezi 40 — 750 °C. Vznikajici plynné slo ky Byb evedeny vyhvanou kemennou
kapilarou (250 °C, ptok 20 ml/min) do FTIR spektrometru, kde byly armlyany ve
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vyh ivané plynové kyvet (260 °C) a transmisni FTIR spektra v rozsahu win@000 — 400
cm’ s rozliSenim 4 cihbyla zaznamenana jako pn r 2 sken s frekvenci 6 sken/ min.

Pro TGA-FTIR m eni byl pouit termogravimetricky analyzator Pyris TGA
(PerkinElmer, USA) s rozhranim TL 8000 (PerkinEtmdSA) a spektrometrem Spectrum
100 (PerkinElmer, USA).

Elektronova mikroskopie

Morfologie PUR pn byla pozorovana pomoci rastrovaci elektronovéraskopie
(REM). Vzorky byly pokryty vodivou vrstvou plating tlousce 4 nm a byly pozorovany
v re imu sekundarnich elektronp i urychlovacim napti 25 kV na mikroskopu Jeol 6400,
vyrobce Jeol (Japonsko). VSechny vzorky snimanynkoha smr r stu arovnobn se
sm rem r stu.

Snimky z REM byly provedeny Od@nim morfologie a reologie polymernich
material UMCH AV R.

Tlakové zkouSky

Tlakové zkouSky jsou provady dle normy SN 64 5443 Tlakova zkouska tvrdych
leh enych hmot [43].

Z PUR pny byly vy ezany zkuSebni fiska o rozmrech 50x50x50 mm. Tiska byla
deformovana kolmo ke smu r stu pny rychlosti 5 mm/min na fstroji Instron 5800
(Instron, USA). Hodnoceno bylo napp i 10% deformaci (104)

Tlakové zkouSky byly provedeny ve spolupraci s Qeldim nanostrukturovanych
polymer a kompozit UMCH AV R.

2.3 P iprava kompaktniho PUR

2.3.1 Material
Polyolova slo ka:
recyklovany polyol RepOA (OHislo 176 mg KOH/qg),
recyklovany polyol RybOA (OHislo 175 mg KOH/Q),
recyklovany polyol RepOB2 (OHslo 179 mg KOH/Q);
Recyklované polyoly byly gpraveny depolymeraci rkké PUR pny dle kapitoly 3.1 .
Isokyanatova slo ka:
Desmodur N3300 (DN3300, Bayer, mMecko) — trimer hexamethylen
diisokyanatu o obsahu NCO skupin 5,10 mmol/g,
Desmodur N3600 (DN3600, Bayer, mMecko) — trimer hexamethylen

diisokyanatu o obsahu NCO skupin 5,45 mmol/g;
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Katalyticky systém:
DBTDL;
Rozpoustdla:
Toluen, vyrobce Lachner,eska republika,
Diethyleneglycoldimethylether (Diglym), vyrobce 8ig-Aldrich (N mecko),
Aceton (Lachner, eska republika),
Heptan-2-on, methyl-n-amylketon (MAK), vyrobce Alcli (N mecko),
Butan-2-on, methylethylketon (MEK), vyrobce Sigméddch (N mecko),

Butylacetat (Lachner, eska republika).

2.3.2 Receptura kompaktniho PUR

Polyolova slo ka byla nava ena do skleweho reaktoru se zvolenym rozpouiém
a katalyzatorem DBTDL a poté zhomogenizovana magkyeh michadlem. Za stalého
michani byl pidan isokyanat a sms byla opt zhomogenizovana. Po homogenizaci byla
reak ni sms odplynna vakuovou pumpou (50 mbar) a nadavkovana do emaéavsklenné
formy o tlouSce 2 mm utsn né silikonovou pry i, rozeena ve form natru na sklenny
substrat nebo nalita do otewmé hlinikové formy. Vytvrzovani probihalo bwa laboratorni
teploty, v chladnice za teploty 8 °C nebo v suSama zvysSené teploty 55 °C .

Tabulka . 3 ukazuje pesné receptury experimentalnich materi&latalyzatory nebyly
pou ity v a&dném z tchto pipad .

Tabulka . 3: Receptury experimentalnich kompaktnich PUR si

PUR si Polyol Isokyanat NCO:OH Teplota reakce Rozpoustdlo
CP1 RepOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni
CP2 RybOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni
CP3 RepOA | Desmodur N3300 1 50 °C
CP4 RybOA | Desmodur N3300 1 50 °C
CP5 RepOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni  Toluen 194
CP6 RybOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni  Toluen 16rfro
CP7 RepOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni  Toluen 1nd4
CP8 RybOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni  Toluen 1Brfro
CP9 RepOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni  Toluen %94
CP10 RybOA | Desmodur N3300 1 Laboratorni  Toluen 254
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2.3.3 Charakterizace

Stanoveni obsahu solu a gelu

Pro ureni mno stvi solu (rozpustna slo ka systému) a géherozpustna slo ka
systému) byl vzorek (kompaktni material) nakrajen malé kousky o velikosti \Adech
jednotek mm amensich a pdem zvadené mnostvi bylo ponechédno na botnani
v rozpouStdle po dobu 10 dn Vym na rozpousidla byla provedena 3., 6. a 9. den
experimentu. Po deseti dnech bylo rozpadist odstranno a vzorky vysuseny do konstantni
hmotnosti. Ka dé m eni bylo provedeno ve dvou paralelnich pokusecipovst obsahu solu

v materialu vychazi z rovnice V:

sol

w,, ="M w900 (0], V)
m,

kde

Wsol = hmotnostni procento solu,

my; = hmotnost vzorku ed extrakci [g],
m, = hmotnost vzorku po extrakci [g].

Jako rozpousdlo byl pou it THF, toluen a aceton.

Stanoveni hustoty kompaktniho PUR

Stanoveni hustoty vzorku bylo provedeno metodouplesovani. Pro vzorky
s pedpokladanou hustotou i ne 1 g.cri® byl pou it koncentrovany roztok NaCl, pro
vzorky s pedpokladanou hustotou mensi ne 1 gkimyla pou ita sms ethanol — voda.
Kousky vzorku o objemuéadov jednotek mm byly vioeny do pipraveného média
a pidavanim destilované vody bylo dosa eno hustotvhovahy mezi vzorkem a roztokem.

P esny objem roztoku byl poté zva en na laboratornvi@hach a z toho vyptena hustota.

Stanoveni stupn zbotnani

V t8i kousky vzorku o hmotnosti do 0,2 g byly samistalo eny do dostateného
mno stvi rozpoustdla, které objemov piblin 50 krat pesahovalo objem vzorku. Jako
rozpoustdlo byl pouit THF, aceton a toluen. Vzorek byl pamhan volnému psobeni
rozpoustdla a do bodu konstantni hmotnosti fimmPoté bylo rozpoustllo kv li extrakci
solu nkolikrat vym n no. Néasledn byl vzorek ponechan suSeni do konstantni hmotwesti
vakuove suSarnp i teplot 80 °C (m). Stanoveni rovnhova ného stupmabotnani () je potom

dano rovnici VI.
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3

j R , (VI)

kde
m, = hmotnost zbotnalého vzorku,
ms = hmotnost suchého vzorku,

p = hustota polymeru,

r = hustota rozpoudtla.

Dynamick& mechanicka analyza

Stanoveni koncentrace elasticky aktivnigt zc sit (EANC) pomoci dynamické
mechanické analyzy (DMA) bylo provedeno naspoji Physica MS 501 (AntonPaar,
Rakousko), p laboratorni teplot Zbotnalé vzorky o velikosti blin  2x10x30mm byly po
vyjmuti z rozpoustdla rychle vlo eny mezi gstrojové klemy aspudto m eni. Jako
rozpousStdlo byl vyu it diglym kv li jeho ni Si t kavosti a jeho odpani ze vzorku.

Koncentrace EANC byla vyptena ze stanoveni rovnhova ného smykového modulu
zbotnalych vzork (G’sy) nam eného pomoci DMA. a koncentrace EANC z rovnice VII:

EANC= Gl [mot/ene] | (Vi)

2

RTA,(/ 2)3( )

1
3

kde
2 = objemovy zlomek polymeru ivzniku sit,
2 = objemovy zlomek polymeru
R = univerzalni plynova konstanta (8,314 J.hidl"),
T = teplota [K],
A = faktor,
G’sw = rovnova ny smykovy modul [MPa].

2.3.4 Kinetika polyadi ni reakce
Konverze isokyanatovych (NCO) skupin byla sledovpomoci FTIR spektrometrie na
zéklad Ubytku absorpniho NCO piku @ vino tu 2273 crit. Pro vypoet konverze byly
ode teny hodnoty vysek pikabsorbance NCO skupinipvino tu 2273 crit a za pou iti
vzorce VIII normovany pomoci referemho piku C-H vazby s vintem 2927 cnl. C-H

vazby by mly mit stale stejnou koncentraci nebwseakci nevznikaji ani nezanikaji.
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h(NCO) = h(NCO)/h , VI
kde
h{(NCO) = hodnota absorbance standardizovana porefesien niho piku,
h(NCO) = hodnota absorbance NCO-piku (vySka piku),
href = hodnota absorbance refereiho piku (vyska piku).
Pro vypo et rychlosti reakcev], resp. rychlostni konstantl)( se vychazi z kinetické rovnice
druhého adu podle vzorce IX:
v = K[INCO].[OH] [55], IX

kde
v = rychlost reakce [mol.drhs?],
[NCO] / [OH] = koncentrace slo ky A / B [mol.dHj.
Jeliko vSechny reakce byly provaay pi stechiometrickém ponmmu reaktant, l1ze provest

Gpravu na rovnici X:

v = k[NCOF, X
a poté integraci na rovnici XI:
1oLy, X
Ct CO
kde

c. = koncentrace reaktantu ase t [mol 1],
co = koncentrace reaktantu ase t = 0 [mol ],
k = rychlostni konstanta,

t= as|[s].
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3 Vysledky a diskuse

3.1P iprava recyklovanych polyol

3.1.1 M kkad PUR p na

Jako zaklad pro rozklady vybranymi polyoly byl zewlmodelovy material s ozrenim
PUR3S, tedy nkka polyuretanova ma se stechiometrickym ponem hydroxylovych
a isokyanatovych skupin. V tomto ipad by tedy mly vznikat pedevsSim urethanové
a disubstituované movinové skupiny. Jejich pom je v tomto pipad izen nadouvadlem,
tedy destilovanou vodou, a zvolen byl U:M = 2:1 &ral. Vznik dalSich skupin, tedy
biuretovych a alofanatovych, zgobeny molarnim pbytkem isokyanatu byl tak omezen.
P na byla z dvodu potebného mno stvi ppravena dvakrat. Nava ky reaktantv obou

reak nich smsi udava Tabulka. 4.

Tabulka . 4: Nava ky pi p iprav PUR3S

Nava ka [g]
Reaktant Modelova pna 1| Modelova pna 2
(MP1) (MP2)

Desmophen 5035 BT] 550,4 187,391
Suprasec 2495 226,658 77,495
H-O 12,71 4,345
DABCO 0,180 0,066
DBTDL 0,180 0,0602

Podle reakci 1 a 2 uvedenych vkapitole 1.1 ampata reaknich slo ek
z kapitoly 2.1.1  bylo vypdeno slo eni pn, resp. obsah urethanovych a mwanovych
vazeb.

Vypo et slo eni pny:

L OH 1 . . OH
Mhy M +5 Myco NCG Moy M
U+M= . o o men [mmog'l] , Xl
Mhy +m\1co+ﬁo m\lco* NCG an* M *(M H,0 ~ MCQ)
KOH
kde

U + M = urethanové a movinové vazby [mmol/g],
Mon = hmotnost polyolu [g],
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OH = hydroxylové (OH) islo polyolu [mg KOH/qg],

Myon = molarni hmotnost KOH [g/mol],

Mnco = hmotnost isokyanatové slo ky [g],

NCO = obsah NCO skupin [mmol/g],

Mu20 = molarni hmotnost vody [g/mol],

Mcoz = molarni hmotnost CO2 [g/mol].

Pipravené pny mly koncentraci vazeb 1,367 mmoltg (U+M = 0,465 +
0,902 mmol.g) u MP1, resp. 1,369 mmol’U+M = 0,465 + 0,904 mmol u MP2.

Tabulka . 5: Vlastnosti modelovych p PUR3S

P na| ZR [s] | BG [min] | KR [min] | ZP [min5]| U+M [mmol/g] UM
MP1| 35 5 6 12 1,366 1:1,937
MP2| 65 4,75 -5 6 14 1,369 1:1,950

U modelovych pn nebyla pidavana adna aditiva, ktera se vyskytuji vipiyslovych
systémech, jako pigmenty, stabilizatory, plnivarfaktanty apod., aby bylo mo né Iépe
odhadnout slo eni PUR p a zjednodusit tim reaki schémata. Pro oweni zkoumanych
postup byla pou ita také realnd pa neznamého slo eni. Slo eni vSak byle@pokladano
podobné, jako u modelovychm

3.1.2 Depolymerace PUR3S pomoci polyolu na bazepkového oleje

Pro depolymerace PUR pomocO neexistuje mnoho praci. Proto byly podminky pro

tyto rozklady stanoveny na zaklagodobnosti slo eniepkového a ricinového oleje z prace
erné [6]. Tyto podminky vSak byly ugsnny provedenim gi experimentalnich rozklad

které se liSily hmotnostnimi pomry reaktant a tedy i molarnimi pomry rozkladanych vazeb
(U + M) a OH-skupin. Stanovené hodnoty ukazuje Tiedbou. 6.

VSechny rozklady byly provady po dobu 60 min, u ka dého z nich pak byla virual
zhodnocena a zaznamenana doba kompletniho rompuptny. Po skoneni rozkladu
a zchladnuti b&y byl odfiltrovan a zvaen nerozpu$ty podil. Vysledky uvadi
Tabulka . 6.
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Tabulka . 6: Podminky a vysledky experimentalnich rozkl&iJR3S pomoci O

Rozkdad U+M/OH Hm pomr Teplota| Doba rozpusni Podil pevného
[mol] p na/polyol [g]| [°C] p ny [min] zbytku [hm %]
o1 1/12,5 1/3,362 210 10-12 <1
02 1/10 1/2,689 210 12 -14 <1
03 1/7,5 1/2,017 210 12 -14 <1
04 1/5 1/1,345 210 14 -17 5
05 1/3 1/0,807 210 15-20 15

Doba viditelného rozpusti p n byla zavisla nejen na pom polyolové slo ky a PUR
p ny, ale zejm také na vlastnostech py. Do pokusu O1 byla nadavkovana lisovanim ne
zcela zkompaktma p na, tak e se wvtSina polyolu vsakla do py a tim bylo zabrdmo lepsi
cirkulaci kapalné slo ky a tedy k vyrazigimu zpornému teplotnimu gradientu dceedti
ba ky. U pokus 02 a O3 byla po pidani polyolu veSkera ma ponoena a rozklad tak
mohl fungovat efektiviji. U vSech tchto ti experiment z stal nerozpustny zbytek ni Si
ne 1 % z vsazky PUR my, Ize tak uva ovat o kompletnim rozkladu, neliento material
tvo ily na st nach baky p ipadn na michadle fpe ené neistoty z O, pip. PUR pny.

U zbylych dvou rozklad O4 a O5 nedoSlo p nadavkovani polyolu ke
kompletnimu poneni pny a rozklad proto mohl trvat delSi dobu. Po roxmis asti PUR
p ny atim po zvySeni obsahu kapaliny v systému vBasto nedoSlo ke kompletni
depolymeraci pny ani po jedné hodinrozkladu.

Zt chto pti experiment byly ur eny podminky pro rozklad pomociO. Pro
minimalni spotebu reaktantu p kompletnim rozpusni p ny byl vybran pokus O3, tedy
hmotnostni ponr p na/polyol = 1/2,017. Parametry tohoto rozkladu me&®ho RepOA
uvadi Tabulka. 7 (na str. 38).

Po konci rozkladu byl pro potvrzeni kompletni dgmpoérace PUR my analyzovan
vzorek na SEC. Cely zaznam z @ni uvadi Obrazek 6. Obrazek. 7 ukazuje zrmy ve

velikostech molekul prozkladu, pipadn transesterifikaci.
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UV-detektor
-------- RI-detektor

o
+ toluen
>
>
Desmophen 5035BT
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

as [min]
Obrazek . 6: SEC analyza recyklatu RepOA pomoci Rl a Uiékier

— RepOA
ffffff Desmophen 5035BT
-~ NOP330

glyceridyz O

18 20 12 14 16 18

14as [min]16 as [min]

Obrazek . 7: Zaznam z UV a RI detektoru SEC mzkladu PUR3S pomociO (NOP330)

10 12

Dale byly stanoveny také ostatni parametry poly@H islo bylo stanoveno na
176 mg KOH/g, islo kyselosti 1,6 mg KOH/g a jodovdslo 38,3 g /100 g. Namena
hodnota viskozity je 640 mPa.s. IR spektra pro poéoi panenského polyolu Q)
a recyklatu RepOA ukazuje Obrazek8. Z nich je patrny hlavnpik aromatickych dvojnych
vazeb C=C p vino tu 1516 cnit, ktery je pouze v recyklatu RepOA jako sast rozkladané
modelové PUR my a isokyanatu Suprasec 2496. Druhou skupinoua kt& vyraznjsi pik
v recyklatu ne v O je CH skupina s vinaem 1378 crit, ktera indikuje propylenové
monomery z Desmophenu 5035BT. DalSi vyznamnou malis je pik mezi 1000
a 1100 crit, ktery v O indikuje estery a v RepOA posunutim doleva em k etherovym
skupindm znd probihajici transesterifikaci a etherové skupiriyesmophenu 5035BT. [3]
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3000 - 2800 aromaticka alkany
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Obréazek . 8: Zdznam IR spektra polyollO a recyklatu RepOA

3.1.3 Depolymerace PUR3S pomoci polyolu na bazi rybihoaje

Druhym z polyol pouitych na depolymeraci PUR py byl polyol na bazi
reesterifikovaného rybiho oleje. Konkrétni podminkykladu byly pevzaty od erné [6],
kterd ve své praci provedla jeho optimalizaci. Réty byl pipraven nekatalyzovanym
rozkladem 87,15 g PUR3S ve 100 g RRO tpplot 180 — 220 °C po dobu 120 minut.
Teplota 180 °C dle receptury kolisala kwzvolené metod oh evu — topném hnizd kde neni
tepelna regulace dostate p esna. Tento rozklad a jeho recyklat byly nazvang@A4y.

U polyolu byly stanoveny zékladni charakteristikyd Oislo — 175 mg KOH/g, islo
kyselosti — 1,6 mg KOH/g, jodovéislo — 37,5 g I/100 g a viskozita 1480 mPa.s. Saavn
recyklatu s panenskym vychozim polyolem (RRO) ui@@brazek . 9.

,,,,,, konjugované dvojné -
RYBOA ' vazby z RRO YO

slo

toluen

polyolova sloka z PUR3S
_|Desmophen 5035BT

RI

N S S — i i
10 1 12 13 1 1':5 1 7 18 1 8 10 2 1 1 18 2
as [min] Reten ni as [min]

Obrazek . 9: Porovnani spekter RRO a RybOA ze SEC —BValetektoru

-34 -



Ze vzork recyklatu odebranych hem rozkladu byly provedeny SEC-analyzy.
Vysledek znazowje Obrazek. 10. Podle ptb hu se Ize domnivat, e pdelSim tepelném
rozkladu m e dochazet krom depolymerace PUR, resp. obecmposunu distribuce
molekulovych hmotnosti k mensim hodnotam, také fkeén2mu procesu, pravgodobn k
transesterifikaci uvolmych mastnych kyselin vedouci k ngtu molekulové hmotnosti. Pik
v retennim ase cca 14,5 min se s postupujici dobou rozklaldtivie sniuje v i pik m

v retennim ase 13,75 min a 11,8 min.

------------ RybOA 120 min |
------ RybOA 90 min |
— RybOA 70 min

transesterifikace
oligomer A

toluen

13 14 15

I T I T I T I

as [min]
Obrazek . 10: Porovnani Rl zaznam pi depolymeraci PUR3S pomoci RRO
ze vzork odebranych v 70., 90. a 120. minubzkladu

Pro srovnani recyklovaného i vychoziho panenskéigofu byly provedeny analyzy
FT-IR spektrometrem. Jejich zaznamy ukazuje Obrazekl. Na nm jsou vidt podobné
pr b hy jako u recyklatu RepOA a RRO, tedy pik s viemn 1516 cni, ktery je pouze na
k ivce recyklovaného polyolu a je zgobeny nenasycenymi vazbami aromatickych jader
z isokyanéatové slo ky pvodni modelové my (Suprasec 2496). Pikipvino tu 1378 cnt,
ktery je patrny na obou ikach je indikaci alkylové skupiny GHktera vice absorbuje
u recyklatu, kde je vice ¢hto skupin kvli p itomnosti propylenoxidovych jednotek
z Desmophenu 5035BT. Posledni vyrazna odlisnogikemezi 1000 a 1100 ¢chmu RRO,
resp. 1000 — 1200 chu RybOA. Ten znamen& posun od esterovych vazebsadmim
panenském polyolu k etherovym vazbam vrecyklatuo Je zpsobeno jednak
transesterifikaci a jednak etherovymi vazbami memnomery u polyolu Desmophen

5035BT.
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Obrazek . 11: Zaznam IR spektra polyolu RRO a recyklatib@xx

Pro nkteré aplikace, nap pr myslové pnici systémy, byly parametry RybOA
nevhodné, zejména vysoky obsah vody v polyolu. Taképesn jSi zpracovani kinetickych
vlastnosti reakce isokyanatu a polyolu a vygickinetickych konstant byl praven polyol
RybOB. Pro snieni obsahu vody v polyolu byl PUR3fakrajeny na kousky ped
depolymeraci vysuSen ipteplot 80 °C po dobu 24 hodin a do RRO bylo na tuto dobu
p idano molekularni sito na suseni (Sigma-Aldrichpidcko). Pomr reaktant a katalyticky
systém byl zvolen stejny jako v rozkladu RybOA. Hnast slo ky PURS3S byla 87,17 g na
100 g RRO. Katalyzator nebyl pouit adny. Porovmawchozich podminek s ostatnimi
rozklady uvadi Tabulka. 7 (na str. 38). Doba rozkladu nebyl@gem stanovena a ta byt
ur ena podle prb nych analyz depolymerace pomoci SEC.

Rozklad probihal v solné lazni s regulaci vykonugtanovené teplot180 °C. Bhem
dvou hodin rozkladu vSak nedoSlo k rozpu$tp ny a proto byla teplota od 120. minuty
zvySena na 200 °C. Uplné rozpuwiit bylo vizualn indikovano v 226. minutod zaétku.

V SEC-analyze vzorku vSak byly zaznamenany oliggmek ukazuje Obrazek 12.
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probihajici

transesterifikace

Reten ni as [min]
Obrazek . 12: Zaznam UV detektoru ze SEC analyzy rozkRghOB

Na n m je vid t postupn& depolymeracerny a zarove také transesterifikace mastnych

kyselin. Ta je z2jm jSi ze zaznamu RI detektoru, ktery uvadi Obrazek3

B 750 min
probihajici o 279 min
transesterifikace

—— 226 min |
Desmophen

5035BT / 5

------ 345 min

RI

10 I 11 I 12 I 13 I 14 I 15 I 16 I 17 I 18 I 19
Reten ni as [min]
Obrazek . 13: Zaznam RI detektoru ze SEC analyzy rozkRgoOB

Po 395. minut rozkladu byla odebrana iplin polovina recyklatu, ktera byla
oznaena jako polyol RybOB1, a zbytek byl ponechan radkl pro ov eni transesterifikace
a jejiho mo ného dopadu na vlastnosti polyoluippdn vlastnosti jeho produkt V 750.
minut byl rozklad ukonen, baka s recyklatem odstavena od zdroje tepla a ponecha
chladnuti pi laboratorni teplot Tento vzorek byl nazvan RybOB?2.
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Pro oba vzniklé polyoly byly stanoveny zakladnigmetry. OH islo je 178 mg KOH/g
pro polyol RybOB1, resp. 179 mg KOH/g pro RybOBZslo kyselosti 0,315 mg KOH/qg,
resp. 0,271 mg KOH/g, obsah vody 0,21 hm % resih B % a viskozita 1300 mPa.s resp.

1550 mPa.s. Srovnani s ostatnimi polyoly uvadi Tkabu 8.

3.1.4 Depolymerace realné pny pomoci polyolu na bazi rybiho oleje

Jako ov ujici experiment pro realné podminky byl pou it RRi®o rozklad odpadni
PUR pny ziskané dekompozici autovraku. Bez znalostirpata této pny nebylo mo né
vice optimalizovat vychozi podminky, proto byla ptaustejna receptura jako v ipad
RybOA, resp. RybOB. Podil realnény byl 87,05 g na 100 g RRO. Jako katalyzator byl
pou it DEA, ktery byl pidan v prb hu rozkladu pro Gpravu podminek.

Rozklad probihal v solné lazni, ktera bylegehéata na 180 °C. Po 150 minutach byla
rozpuStna pouze malaast vsazky my, proto byla teplota zvySena na 200 °C. V 22(uni
byla vizualn indikovano rozpusni kus p ny doprovazené vznikem dvoufazového systému,
ktery mohl byt zpsoben vtSim mno stvim nerozlo enych oligomer Proto bylo
v 270. minut pidadno 1,159 DEA z dod katalyzy depolymerace. &st spodni
nerozpustné faze stale mstavala v systému. Rozklad byl ukem po 580 minutach. Po
zchladnuti a filtraci polyolu bylo zjisSho, e se jedna o plnivo glané do PUR my. Plnivo
nebylo dale analyzovano. Vysledny polyol byl naziRapOC.

U polyolu byly stanoveny rkteré zakladni charakteristiky, tedy OHislo —
152 mg KOH/g, islo kyselosti — 1,339 mg KOH/g a obsah vody — B2 %. Porovnani
RybOC s ostatnimi recyklaty uvadi Tabulka8

Tabulka . 7: Porovnani parametrozklad PUR pn

N Mno stvi | Mno stvi | Katalyzator/| Teplota Doba
azev
PUR pny| polyolu mno stvi rozkladu rozkladu

rozkladu . _

[¢] [¢] [9] [°C] [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: Porovnani parametrecyklat

Nazev OH islo islo kyselosti Jodové islo Obsah Viskozita
rozkladu | [mg KOH/g] | [mg KOH/g] [g 1/100 g] vody [mPa.s]
[hm %)]
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 iprava polotvrdych p n

Pi piprav p n je rozhodujici OH islo polyolu. V pipad recyklat spada jejich
hodnota do oblasti polotvrdych p. Tyto pny maji podobné slo eni jako modelovana
PUR3S krom pouitého polyolu. Reakni sms tedy obsahuje recyklovany polyol,
aromaticky isokyanat, zde byl pou ity Suprasec 2496bsahem NCO skupin 7,6 mmol/g,
destilovanou vodu jako a v ramci katalytického éysi DABCO podporujici vyp ovani
a DBTDL podporujici zesovani. Pro otestovani tohoto postupu pro polyolyp®&
a RybOA byly zvolenyady s pomrem NCO/OH =1 a 1,1 a promnym pomrem U:M od 2
do 0,5. Upn byla bhem procesu vypovani sledovana rychlost tohoto procesu a po
skon eni bylo provedeno stanoveni objemové hmotnosticdyaa TGA — FTIR. Po zjishi
optimalnich podminek byly mraveny 3 vtSi vzorky pn zrecyklat RepOA, RybOA
a RybOC, které byly pou ity na tlakové zkousky.

3.2.1 P iprava experimentalnich pn

P ny z recyklatu RepOA, NCO:OH =1

Pom ry reaktant pou itych pi p iprav PUR pn z RepOA s pomrem NCO:OH =1
jsou uvedeny na listu Boha . 1. VSechny ppravené pny m ly konzistentni nedrobivy
charakter. Grafické porovnani vymvacich proces ukazuje Obrazek. 14. Podle nj je
Z ejme, e nejreaktivnSi systémy jsou u nejSi p ny s minimalnim mno stvim vody a tedy
M vazeb. V tomto gpad se vSak me jednat také o Ginek v tSiho mno stvi katalyzatoru

DBTDL, ktery podporuje sujici reakci.
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Obrdzek . 14: Porovnéani as vyp n ni a objemové hmotnosti u p pipravenych
z recyklatu RepOA pU:M =1,0

Graf hustoty pny v zavislosti na pommu U:M ukazuje nemonotonni g h zavislosti
na klesajici hodnotpom ru U:M. To mohlo byt zpsobeno hor§im smisenim slo ek v reak

sm si, pipad v tSim podilem katalyzatoy zejm. DABCO.

P ny z recyklatu RepOA, NCO:OH =1,1

DalSi ada pn byla pipravena z RepOA s desetiprocentninelgytkem NCO skupin,
jinak za stejnych podminek. Podily reaktanwvadi Piloha . 1. VSechny my z této ady
m ly konzistentni strukturu jako vedchozim ppad. Od pedchozich experimentse
odliSovaly pouze rychlosti vypovaciho procesu a poté objemovou hmotnosti, jakujka
Obrazek . 15.
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Obrdzek . 15: Porovnédni as vyp n ni a objemové hmotnosti u p pipravenych
z recyklatu RepOA pU:M=1,1
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P ny z recyklatu RybOA, NCO:OH =1,0
Reakni smsi ze kterych byly ppraveny pny s recykladtem RybOA a pomem
NCO:OH =1 uvadi Rloha . 1. VSechny tyto my jsou charakterizovany konzistentni
strukturou a podobnym pbo hem vyp ovaciho procesu, s vyjimkou vzorku RybOA-P4,
ktery m | na zaatku po ZR pomalejSi st ne ostatni vzorky z tétady a pozdsi sesitni,
které se projevilo roztenim pes okraj formy po jejim gsa eni. Rychlosti vyp ovaciho
procesu a objemové hmotnosti ukazuje Obrazek®.
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Obrazek . 16: Porovnani as vyp n ni a objemové hmotnosti u p pipravenych
z recyklatu RypOAp U:M =10

P ny z recyklatu RybOA, NCO:OH =1,1

Druhd zkuSebniada pn zrecykladtu RybOA s parametrem NCO:OH = 1,1 byla
p ipravena dle receptury, kterou uvadiléha . 1. Pipravené pny m ly také konzistentni
strukturu a podobny pb h procesu vyp ovani jako u pedchozich pokus OdliSovala se
pouze pna s nejvt§im podilem M struktur, a to v rychlosti @gde niho vyp ovani od bodu
ZR. Prb hvyp ovéani a hustotu my ukazuje Obradzek 17.
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Obrdzek . 17: Porovnédni as vyp n ni a objemové hmotnosti u p pipravenych
z recyklatu RypOApU:M =11

U p n s vitSim podilem moovinovych struktur dochazi k vyp ni i zesitni struktur
pomaleji, ale pny maji ni §i hustotu a Sdttak reagenty, co je v praxi adouci. ékvapiv
se ukazalo, e i s relativn nizky obsah OH skupin v recyklovaném polyolu (&izRH

islo) Ize formulovat nizkohustotni py s volnou objemovou hmotnosti cca 25 Kg.bez
toho, ani by dochazelo k ne adoucimu kolapsunp a zhrouceni bunné struktury

v pr b huvyp ovani.

P ny z recyklatu RybOC

Pro ov eni vlastnosti rozkladu realné ny, byl pipraven také velky blok my
z recyklatu RybOC. Na zakladp edchozich experimentalnich formulacinpz recyklat
RepOA a RybOA byly pro optimalizaci p z recyklatu RybOC jeStformulovany pny
s ni §i hustotou (P3, P4, P7 a P8). Vlastnosti vgvacicho procesu a hustotunpgraficky
znazor uje Obrazek. 18.
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Obrazek . 18: Porovnani as vyp nni a objemové hmotnosti u p pipravenych
z recyklatu RybOC

R zné prb hy vyp ovani a odchylky v objemovych hmotnostech vzorkkazuji
velky vliv katalyzator na podminky vyp ovani i vysledné vlastnosti py. Ten Ize vyu it
pro ziskani pesn po adovanych vlastnosti produktu. Z hlediska katki aplikace je tedy
nutné vyvinuté receptury optimalizovat a charakwrat PUR pny dle po adavk na u itné
vlastnosti vyrobku. Zakladni charakteristikynp pipravenych podle vyvinutych receptur

jsou uvedeny v kapitole 3.2.3 .

3.2.2 P iprava p n pro tlakové zkousky
Pro tlakové zkousky byly na zakladreceptur vybranych zedchozi kapitoly
p ipraveny vzorky PUR m ve form o objemu cca 4 din Receptury byly zvoleny na
zaklad p edchozich experiments pihlédnutim k recepturam a charakteristikam komer
dostupnych PUR m, p edevSim z hlediska minimalizace obsahu isokyangundyv dra Si

slo ka) a vysledné volné objemové hmotnosti PUR p rozmezi 25 - 30 kg.th
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P na RepOA-VP
Tato pna byla vytvoena podle receptury RepOA-P4 (NCO:OH=1,0, UM 0
vysledna hustota py byla stanovena na 21 kgm

P na RybOA-VP
Tato pna byla pipravena podle receptury RybOA-P3 (NCO:OH = 1,0M&0,7)
s vyslednou hustotou 23 kgin

P na RybOC-VP
Parametry této reakce byly zvoleny z receptury RyHEY, tedy systém s 10%
p ebytkem isokyanatovych skupin v reaksm si a pomr U:M = 0,7. Hustota vysledné py

byla stanovena na 28 kgin
3.2.3 DalSi charakterizace pipravenych p n
Termogravimetricka analyza
Pro zjiStni degradaniho chovani ppravenych PUR m pi zvySené teplot byly

vzorky testovany metodou TGA. KKy tepelné degradace ukazuje Obrazek 9.

1004

Ubytek p ny [hmotnostni %]
Ubytek p ny [hmotnostni %]

40+
—— RepOA PL
ool RepOA P4
RepQA P5
—— RepOA P8
r— T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Tepoa (°Q) Teplota (°C)
Obrazek . 19: TG zaznamy PUR p z recyklat RepOA a RybOA v dusikové atmos#é

Na zaznamech termogravimetrickych (TG)ivkk PUR pn zrecyklat RepOA
a RybOA je moné uobou typrecyklat sledovat podobné po hy. Pny (P1, P5)
s obsahem U/M = 2 zmaji degradovat fblin pi teplot 225°C a pny (P4, P8)
s obsahem U/M = 0,5 pteplot 250 °C, a to u obou recyklatTo m e byt zp sobeno vtSi
koncentraci U a M vazeb ve strulduPUR pny, pipadn i rozkladem mén stabilnich
alofanatovych nebo biuretovych vazeb, které bya&viu receptur s gbytkem NCO skupin,
m ly vznikat také. Tabulka. 9 ukazuje u ppravenych PUR m koncentrace U a M struktur
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vypo tené dle vzorce Xl a teplotu, kdy doslo ghito p n k 5% hmotnostnimu Ubytku bem
TGA v dusikové atmosfé (Ts).

Dle pr b hu Ize TG kivky rozd lit na ti resp. ty i &sti oddlené lokalnim maximem
rychlosti tepelné degradace. Uklych p n (P1, P5) Ize najit it vyrazna lokalni maxima,
u lehkych pn (P4, P8) jsou vyrazna maxima dwa mohou byt vysulena také ponrem
skupin (U, M, A, B) tvoicich siovou strukturu PUR my. Teploty, ve kterych se tato lokalni
maxima nachazeji, udava Tabulka9. Prvni krok u tkych p n (P1, P5), ktery se objevuje
mezi 210 — 250 °C, byl zgoben byl zpsoben uvolnnim struktur nezabudovanych do PUR
sit, pip. rozkladem nkterych peroxidovych vazeb, které mohly vzniknoutenasycenych
vazeb pvodniho panenského polyolu [50]. V dalSim krokweritje v rozmezi 340 — 360 °C
u lehkych (P4, P8), resp. okolo 310 °C ukych p n (P1, P5), doSlo k dekompozici
urethanovych pgpadn mo ovinovych struktur. Podle Li-Honga [50] klesa testabilita
vazeb vtomto padi: M > U > B > A. Teti degradani krok, ktery je p teplotach
p esahujicich 400 °C odpovida dekompozicikkého segmentu, tedy polyolové slo ky.
[48][49][50][51]

Posledni ast TG kivky zahrnuje termickou degradaci za tvorby pyrolymo zbytku,
ktery u pn s vysSim obsahem M struktur (P4, P8) ivoiblin 13 % hmotnosti vzorku,
zatimco u pn s niSim obsahem M struktur (P1, P5) je to mére 10 % hm. To je
zp sobeno vysSim obsahem isokyanatu a ted§im mno stvim aromatickych struktur, které
v podminkach pyrolyzy vedou Kk produkci pevného kbyt Pesné hodnoty uvadi
Tabulka . 9.

Tabulka . 9: Pomr U a M struktur v PUR mach z recyklat RepOA, RybOA a RybOC a
jejich charakteristiky z ptb hu TG zaznamu

Vzorek U M U+M Tso | Tmaxd Tmaxd Tmaxa| Pyrolyzni zbytek
[mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] | [°C] [°C] [% hm]
RepOA-P1 1,766 0,862 2,629 244 233/301/444 7,2
RepOA-P4 1,119 2,092 3,211 268 ---/1346/469 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 ---/1350/469 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 ---1347/47C 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 ---1349/473 13,5
RybOC-VP 1,130 1,831 2,961 25|/ ---1333/466 10,4
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TG kivky PUR pn zr znych recyklat jsou si podobné i ps rozdily ve slo eni
p vodnich panenskych polyalV tSi vliv na termodegradaci tedyegm ma obsah U a M
struktur, pipadn alofanatovych (A) a biuretovych (B) struktur, reggich vzajemny ponr.
Vyrazn ji se neliSi ani prb hy vzork se stechiometrickym pomem NCO/OH od vzork
s desetiprocentnim @bytkem NCO skupin. Ztoho vyplyvd, e ji p stechiometrickém
pom ru NCO/OH dochéazi ke kompletni konverzi monomerrdlthek a k jejich zabudovani
do trojrozmrné siové struktury PUR my a neni proto potba pouit nadbytek
isokyanatove slo ky.

Tyto Udaje byly ov ené také pro PUR py pipravené zrecyklatu realné my
(RybOC). TG zdznamy porovnani lehkycmp(P8) jak v dusikové tak vzduchové atmosfé
z recyklat RepOA a RybOA s lehkou pou RybOC-VP, ppravené na zakladlehké pny
(P7), graficky znazowje Obrazek. 20.
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8. 8.8 8 8
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o

Teplota (('C]) Teploa ('C)
Obradzek . 20: Porovnani TG kek pn zRepOA, RybOA a RybOC polyol

v dusikové a vzduchové atmosfé

Z toho porovnani vyplyva, e i ma z realného recyklatu se chovatpplotni degradaci
podobn jako p na z recyklat z modelovych pn. Pouze na TG kice RybOC_VP je od
teploty piblin 350 °C vidt rychlejSi degradace.

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Pi hodnoceni struktury PUR p byly vybrané vzorky naskenovany elektronovym
mikroskopem. Jednalo se vdy o diyehké (P1l, P5) advt ké (P4, P8) pny z obou
ad(RepOA, RybOA) ait vzorky p n ur enych pro tlakové zkouSky. Porovnavany byly

velikost bunk, homogenita distribuce velikosti,ipadn i jejich protrhanost.

- 46 -



Je znamo, e bwky voln vyp ovanych mkkych, polotvrdych i tvrdych PUR pn
nemaji vtSinou idealn kulovy tvar, ale pevliaddd u nich anizotropie [16]. Y8inou jsou
prodlou eny ve smru r stu, jak ukazuje Obrazek 21 na pkladu p ny RepOA-P8. Tato
anizotropie potom zgsobuje rozdilné gdevsim mechanické vlastnosti PURhy testované

zr znych smr , nap. tahové i tlakové vlastnosti.

v

K &d‘% Z

Obrazek . 21: REM-snimek py RepOA-P8: A) kolmo na sm r stu, B) podéln se
sm rem r stu (na obrazku vodorovh

Komplexni srovnani PUR p vytvo enych z recyklat RepOA a RybOA a rozdily mezi
t kymi (P5) a lehkymi (P8) pnami ukazuje Obrazek 22. Znj je patrné, e lehi p ny
obsahuji vtSi bu ky ne t ké p ny, co je zejm zp sobeno vt§im mno stvim vznikajiciho
CO, pi reakci vody s isokyanatem feem vyp ovani. Vytvaena polymerni struktura neméa
dostatenou pevnost, dochézi k protrhavani burych stn a k jejich vzajemnému spojovani.

Z porovnani pn polyol RepOA (A, C) a RybOA (B, D) je u recyklatu na bazd
vid t v t8i homogenita velikosti buk, proti SirSi distribuci u recyklatu na bazi RRTo
m e byt zp sobeno nkolika faktory, nap. v tSi heterogenitou slo ek obsa enych v RRO,
malymi odchylkami v mno stvi pdaného katalyzatoru nebo rozdily v homogenizaci
reaktant. V tSi bu ky u p ny RybOA-P8 jsou zpsobeny protr enim a spojenim kolika
mensSich v prb hu vyp ovani.
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Obrazek 22: Porovnani bunné struktury t kych (P5) a lehkych (P8) m a rozdil mezi
p nami z polyol RepOA a RybOA, pomoci REM: A)RepOA-P5, B) RybOA-Rj RepOA-

P8, D) RybOA-P8

Z obou snimk, které ukazuje Obrazek 23, je vidt podobné rozlo eni protr enych
a celistvych burk. V pipad velkého bloku pny (B) je distribuce wSich bunk, ne
v pipad experimentalni pny (A). To m e byt zp sobeno podminkami phomogenizaci
reaktant, kdy u vtSiho mno stvi nemuselo dojit ke stejnému promié¢hjak jednotlivych

slo ek, tak pim si (nereaktlvmch) vzduchovych bublin.

Obrazek . 23: Porovnani vzorku experimentalning (A) a vzorku z velkého bloku (B)
p ipraveného na zakladtejné receptury pomoci REM: A) RepOA-P4, B) Rep@A
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Porovnani recyklatu z realné PURNg aznj vytvo ené pny RybOC-VP uvadi
Obrazek . 24. Z nj je patrna vySSi homogenita blma zarove distribuce mensich velikosti
bun k u p ny z recyklatu RybOC. To me byt zp sobeno gpravou reakni sm si (mno stvi

katalyzatoru, homogenizace ssi), ale také slo enim realné py, zejm. polyolové slo ky.

Obrazek . 24: Porovnani struktury PUR mp z recyklatu modelové a realnény, pomoci
REM: A) RybOA-VP, B) RybOC-VP

Z analyzy PUR pn z recyklovanych polyolvyplynulo, e:

1) struktura pn pipravenych z recyklatu RepO byla vice homogennisteiktura pn
z RybO,

2) PUR pny pipravené z reakiich smsi s ni Sim pomrem U:M mly distribuci
v tSich bunk, ne p ny ze smsi s ni Sim pomrem U:M a

3) pouiti redlné PUR pny nemlo adny negativni vliv na parametry nov
vytvo enych PUR pn.

Tlakoveé zkousky PUR

Hodnoty napti pi 10% deformaci u testovanych mp uvadi Tabulka. 10. Jeliko
tento test je uen pro tvrdé pny, mla m eni polotvrdych pn rozdilné hodnoty a odliSné
pr b hy. Prm rné hodnoty byly pblin o jeden &d ni Si [1] a na kivce pr b hu nedoslo
k mezi kluzu ani p 40% deformaci. Tlakova energie tedy byla absoémav elastickymi

strukturami sit.

Tabulka . 10: Hodnoty nagi pi 10% deformaci (109 U p n RepOA-VP, RybOA-VP
a RybOC-VP m eného kolmo a podélma smr r stu p ny

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

e Kolmo Podéln Kolmo Podéln Kolmo Podéln
Prmr 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 iprava kompaktni polyurethanove sit

P iprava kompaktnich chemicky sesiych PUR material (PUR siti) byla od ppravy
PUR p n odliSna v absenci vody a katalyzatoru DABCO ¢eeeptura — kapitola 2.3.2)

3.3.1 Optimalizace p ipravy kompaktnich PUR siti
P ehled vytvoenych PUR siti je ukazuje Tabulka11:

Tabulka . 11: Pehled experimentalnich kompaktnich siti

PUR si Teplota Rozpoustlo Typ polyolu Struktura
CP1 Laboratorn RepOA Nehomogenni
CP2 Laboratorn RybOA Nehomogenni
CP3 50 °C RepOA Nehomogenni
CP4 50 °C RybOA Nehomogenni
CP5 Laboratorn{ Toluen 10 % hm RepOA Nehomogenni
CP6 Laboratorn{ Toluen 10 % hm RybOA Nehomogenni
CP7 Laboratorn{ Toluen 15 % hm RepOA Nehomogenni
CP8 Laboratorn|{ Toluen 15 % hm RybOA Nehomogenni
CP9 Laboratorn{ Toluen 25 % hm RepOA homogenni
CP10 Laboratorn| Toluen 25 % hm RybOA Nehomogenni

Sit CP1 a CP2 nebyly k¥ vysoké viskozit polyol dokonale promichany ed

za atkem reakce. Sesiti tak zaalo jeSt ped bhem homogenizace ssi. Proto byla

v pokusech CP3 a CP4 sni ena viskozita zvySenirotgpPolyadini reakce ale probihala
rychleji, proto k iplné homogenizaci amedosSlo a vysledkem byla nehomogenni PUR si
U pokus CP5 — CP10 bylo plavano postupnzvysujici se mno stvi rozpougtla. To mlo

za nasledek sniovani viskozity rozpusého polyolu a lepSi homogenizaci Sin

s isokyanatem. Postuptiak byly pipravovany kompaktni PUR materialy s vice homogenni
strukturou. Pro recyklat RepOA bylo nalezeno optimairozpousdlem v pomru 25 % hm.
Ukazku struktury PUR siti sznym obsahem rozpousila uvadi Obrazek. 25.

Pro recyklat RybOA se aniip25 % hm nepoddo p ipravit iry (homogenni) produkt,
proto byly provedeny dalSi experimenty s jinymipoast dly. Recyklat RybOA byl nahrazen
recyklatem RybOB2 kJi sni enému obsahu vody. Pokusy s cilem optimal@aozpustnost
recyklovanych polyol a homogenitu sitbyly s rozpousdly aceton, MAK, MEK. Receptury
a vysledky uvadi Tabulka 12
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Obrazek . 25: ada kompaktnich PUR: A) CP5, B) CP7, C) CP9

Tabulka . 12: Experimenty rozpustnosti recyklatr znych
inidlech a parametry vyslednych PUR siti

Rozpoustdlo/
Pokus Recyklat obsah ve snsi | Homogenita PUR
[% hm]

RybOA-CT1 | RybOA | Aceton/50 homogenni
RybOA-CT2 | RybOA | MAK/50 nehomogenni
RybOA-CT3 | RybOA | MEK/25 homogenni
RybOB2-CT1 | RybOB2| MEK/25 nehomogenni
RybOB2-CT2 | RybOB2| MEK/50 homogenni
RepOA-CT1 | RepOA | MEK/50 Homogenni

3.3.2 Kinetika polyadi ni reakce

Na zaklad p edchozich experimentbyly vybrany vhodné receptury PUR siti na bazi
recyklovanych polyol RepOA a RybOB2 pro sledovani kinetiky polyadi vytvrzovaci
reakce. Cilem kinetickych meni bylo ov it, zda dochazi ke kompletnimu zreagovani
monomernich slo ek, porovnat oba recyklované polyd hlediska jejich reaktivity
s vybranym isokyanatem a stanovit zakladni kinétiggarametry vytvrzovani (rychlostni
konstantu polyadni reakce, as gelace, kritickou konverzi, atp.). Kinetika pady ni reakce
polyisokyanatu a polyolu byla sledovana pomoci F$pektroskopie. Tabulka 13 uvadi
recepturu PUR siti pro sledovani kinetiky jejictakee. Jeji prb h byl sledovan pomoci
intenzity poklesu infraerveného absorpiho piku isokyanéatové skupiny o viria 2274 cnit

S postupujicimasem, jak ukazuje Obrazek 26.
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Tabulka . 13: Receptura kompaktniho PUR pro studium Kayeteakce

Experiment Isokyanat NCO:OHRozpoustdlo/ Katalyzator/ | Teplota
hm. pomr [%] | hm. pomr [%)] [°C]

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

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

/

2927 cm™

-

2274 cm™

19,00 min

Absorbance

57,67 min

131,25 min
209,25 min

1107,25 min
3500 3000 2500 2000
Vino et (cm™)

Obrazek . 26: IR spektrum reakiho systému
RepOA-C7 v rznych stadiich reakce

Konverzi NCO skupin u PUR siti z obou recyklatkazuje Obrazek 27. Znj je
Zz ejmé, e u recyklatu ppraveného z polyolu na bazi RRO byla rychlost oeakysSi, resp.
rychlostni konstanta ¥Si. so, resp. 50% konverzi, dosahla reaksm s RybOB2-C4 v ase
70 minut, reakni sms RepOA-C7 vase 280 minut. Podle IR spekter regko systému
RepOA-C7 bylo dosa eno 99 % a po 1100. minut

Ji z pr b hu konverze NCO skupin \ase bylo mo né uiit, e se nejedna o kinetiku
druhého adu v celém ase reakce a tedy e rychlostni konstanta bude proénv zavislosti
na koncentraci reagentresp. v zavislosti naase. To mohlo byt zgobeno sekundarnimi
reakcemi, nap tvorbou alofanatovych struktur, reakce vody &ysmatem, reakce amin
apod., katalytickym efektem produktreakce atd. [55],[56],[57]. Prvniéast prb hu
polymerani reakce obvykle kon p ed bodem gelace, ktery nastava okolo 65% konverze

v zavislosti na mno stvi nesesivanych astic (solu) [56].
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Obréazek . 27 : Konverze NCO skupin v zavislosti rese
reakce pro reaki systém RepOA-C7 a RybOB2-C4

Linearizaci zavislosti konverze NCO skupin na redin ase, provedené podle vzorce

Xl ukazuje Obrazek. 28. Poateni koncentrace, vyptené rychlostni konstanty dle

kinetiky druhého adu v oblasti konverzi NCO skupin 0-50% pro recyR§bOB2 a 0-54%
pro recyklat RepOA aasy gelace uvadi Tabulka 14

1/c(NCO) - 1/c,(NCO) [g.mol "]

fe)

o
~

m RybOB2-C4
A RepOA-C8

y = 0,0034x

0 50 100 150 200 250 300
as reakce [min]

Obrazek . 28: Linearizace kinetiky druhéhédu reakci
RepOA-C7 a RybOA-C4
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Tabulka . 14: Rychlostni konstanty systérRepOA-C7 a RybOB2-C4

Systém 6(NCO) [mol.I'] | k[g.mol'.s"] as gelace [min]
RepOA-C7 1,23 3,4.10 320
RybOB2-C4 1,29 13,3.10 42,7

Po porovnani kinetiky systenRepOA-C7 a RybOB2-C4 a jejich rychlostnich konstan
lze zhodnotit recyklat na bazi RRO jako vice reakti To m e byt zp sobeno vySSim
pom rem primarnich a sekundarnich hydroxylovych skupindim mno stvim primarnich
aminoskupin vzniklych p rozkladu PUR pny, autokatalyzou rkterymi reaknimi slo kami
apod. Timto experimentem byly né@pmo ov eny pedchozi zawy z piprav PUR pn
z recyklat zalo enych na polyolech na bazi RRO, které vykadpvychlejSi prb h reakce
(viz kapitola 3.2.1).

Na pr b hu klesajici koncentrace NCO,ipadn na kivce rostouci konverze je také
vid trozd leni pr b hu na nkolik &sti s odliSnou reaki rychlosti. V prvni asti je rychlost
reakce nejvyssi, v posledniasti nejniSi. To by mohlo byt zsobeno autokatalyzou
reaktant, p ipadn obsahem reaktivigich i mén reaktivnich vazeb, jejich koncentnai
pom ry se s asem mni.

V praci BeneSe [56] nebo Kaushika [57] jsou VitEpe linearizované pb hy vice
odpovidajici teoretickym propb m kinetiky druhéhoadu, ovSem Benes [56] pou il recyklat
PUR pny pomoci DPG a Kaushik [57]sty polyol na bazi ricinového oleje, oba tedy byly
homogennjSimi smsmi, ne v této praci pou ity recyklat PUR py s polyolem na béazi
p irodniho oleje. Z tchto d vod je mo né se domnivat, e odchylky od idealniho fpthu
reakce m e zp sobovat také chemicka heterogenita slo ek obsa kBrwpolyolové smsi jak
z d vod heterogenity pvodniho panenského polyolu, tak avdd rozkladu PUR pny.
Podle tchto zjiSt ni a porovnani s pracemi [56] a [57] laav tSi vliv na prb h kinetickych
experiment heterogenita rozkladnéhmidla.

3.3.3 Charakterizace PUR siti
N které z pipravenych siti byly charakterizovany obsahem sofjelu, aby bylo mo né
utvoit si alespo zakladni pedstavu o nesesivanych strukturdch vramci PUR.
Charakterizovana byla PUR sRepOA-C8 a RybOB2-C5, které bylyipraveny podle
receptury RepOA-C7, resp. RybOB2-C4, uvedené wv&kpi3.3.2 . Reakce probihaly za
pokojové teploty stejnjako vytvrzovani materialu. Podle vzorce V byl wyftan hmotnostni

podil sloky, ktera neni zapojena v siti (obsahu¥olMno stvi solu bylo 26,5 % hm
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u RepOA-C8, resp. 29,9 % hm u RybOB2-C5. S ohledarkomern dostupné materialy se
jedna o velice vysoky podil.

DalSi charakteristikou PUR sife koncentrace elasticky aktivniost zc sit (EANC),
a rovnovany stupe zbotnani polymeru . Pro RepOA-C8 a RybOB2-C5 je ukazuje
Tabulka . 15.

Tabulka . 15: EANC a stupezbotnani vzork RepOA-C8

a RybOB2-C5
Vzorek EANC [mol.cri] Stupe zbotnani
RepOA-C8 1,65 .16 0,238
RybOB2-C5 2,83. 16 0,282

Hodnoty EANC pro oba kompaktni PUR materialy jsalioe nizké a jedna se tedy

0 idkou si. To m e byt zp sobeno nizkou funkosti polyolu, resp. velkym mno stvim
astic, které maji ve struktel pouze jednu hydroxylovou skupinu. Tyto skupinybskem
polymerace nava i na vznikajici polymerni s ta je tim zakorena. DalSi g inou mohou
byt cyklické struktury, které se do silaké nezapoji a jsou potomhem extrakce uvolmy
rozpoustdlem. Hodnotu EANC v polymerni siti také sni ujezpmustdlo p itomné bhem
polymerace. Tyto materialy bylyipraveny s 50 % hm. MEK.

Pro zlepSeni parametbyla pipravena dalSiada material z recyklovaného polyolu na
bazi epkového oleje, tedy RepOA. chto kompaktnich materialech byl jako rozpodki
testovan butylacetat v mno stvi 20% hm sina pro testovani vlivu ¥Siho mno stvi
isokyanatové slo ky na sni eni mno stvi solu v s§stech byly ppraveny ti materialy
s p tiprocentnim, desetiprocentnim a dvacetiprocentrirebytkem NCO skupin oproti
stechiometrickému pormu. Polyadini reakce byla katalyzovana pomoci DBTDL v mno stvi
0,005 % hm. Materidly byly nazvany CR1 — CR3. T&hul 16 uvadi jejich zakladni

ZjiSt né parametry.

Tabulka . 16: Parametry kompaktnich PUR materiarecyklovaného polyolu RepOA

Molarni Hustota
., Weol Gsw EANC
Vzorek| pomr materialu 5
3 [% hm] [MPa] [mol.cm™]
NCO:OH | [g.cm”]
CR1 1,05:1 1,090 13,4 0,331 0,84 5,827 10
CR2 1,1:1 1,091 11,1 0,360 1,16 7,78°10
CR3 1,2:1 1,096 10,7 0,386 1,28 8,84710
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P i srovnani materialu CR1, ve kterém byl pou it knmagenizaci jako rozpoustio
butylacetéat, s gdchozim RepOA-C8, ve kterém byl pou it MEK Iziei, e pouze zmna
rozpouStdla a jeho mnostvi vsystému sniila tém o polovinu mno stvi et zc
nezabudovanych do sitToto sni eni obsahu solu vede k celkovému zlepgsthanickych
vlastnosti materialu.

Porovnani mezi materidly CR1 — CR3 ukazuje vliv rstw isokyanatu v reaknim
systému s recyklovanym polyolem na vysledné panmgnsét . Obsah nesesftych et zc se
p i zv tSeni pebytku o 15 % sniil 0 2,7 % hm a koncentrace &agtaktivnich et zc se
vyrazn zvysSila — o vice ne 50 %, co se projevilo i ndtem rovnova ného modulu (G sw).

Na zaklad t chto experiment lze tedy pedpokladat, e parametry kompaktnich
material z recyklovanych polyol Ize dale zlepSovat a optimalizovat slo enim redkh
sm si. Tento pedpoklad lze rozst i na recyklovany polyol na bazi rybiho olejegkt ma

podobné slo eni, jako polyol vznikly recyklaci PUiRmoci polyolu na bazepkového oleje.
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4 Zav r

Bylo dokazano, e PUR mu je mo né depolymerovat pomociO.. Zarove byly tyto
postupy provadiy sji dive ov enym RRO. Oba tyto polyoly dokéazaly depolymerovat
m kkou PUR pnu za vzniku smsi polyol . Tyto smsi vzniklé recyklaci byly nasledn
charakterizovany. Tyto charakteristiky potvrdily mast vyu iti recyklat jako surovin pro
dalsi syntézu.

Reakni podminky rozkladu pomoci RRO vychazeji zji i publikovanych
podminek pro rozklad timto polyolem. Z&kladni podkyipro depolymeraci pomociO byly
p evzaty z rozklad pomoci ricinového oleje a ty byly dale optimaliaoy. Za uspSny
rozklad v tomto gpad byl pova ovan takovy, jeho nerozpus$ty zbytek byl mensi ne 1 %
z hmotnosti vsazky my. U rozkladu ve wSim m itku, jeho cilem bylo ziskat polyol pro
dalSi experimenty, byly potom zvoleny ty podminkiteré optimalizovaly narmost
energetickou (doba rozpoust) i surovinovou (mno stvi inidla).

V tSina experiment byla provadna tak, aby vychozi latkyi produkty nemusely byt
dale upravovany a cely proces tak byl co nejmééro ny. Pouze v gpad tvorby polyolu
s nizkym obsahem vody byla u obou surovin, tedy RUR i polyolu (RRO), provedena

procedura suseni.

DalSim cilem prace byla ijprava novych PUR materidk pipravenych recyklat Tato
p iprava byla rozdena na dv asti — na ast PUR pn a na ast kompaktnich material

PUR pny byly pipravovany z recyklat zalo enych na O i RRO. Nejprve byly
vytvo eny ady pn o r znych hustotach. Ty byly testovany pro oba polyalgv hodnoty
pomr NCO:OH. Poté byly stanoveny jejich zakladni parayne na jejich zéklad byly
vybrany dv PUR p ny pro mechanické testovani.

Z t chto analyz Ize potvrdit domnku, e pro vyrobu PUR m je vhodny recyklovany
polyol i bez pim si dalSich polyol. Tyto p ny jsou vzhledem k obsahu hydroxylovych
skupin recyklatu oznany jako polotvrdé a Ize je ipravit v r znych hustotach. Nejleh
testované PUR my m ly hustotu okolo 20 - 25 kg.th byly by tak vhodné i pro praktické
vyu iti. P i porovnani recyklat O a RRO ma lepSi parametry RRO diky vySSi reaktivit
a tim i kratSim vyp ovacim as m.

Pro pipravu kompaktnich PUR materialbylo poteba kvli vySSi viskozit
recyklovanych polyol p idat do smsi vhodné rozpoustllo. Proto nebyly testy tohoto typu
PUR sit zam eny pimo na posouzeni vlastnosti tohoto typu materidllediska

praktického vyu iti, ale jednalo se spiSe o studipolyadi ni reakce a jeji kinetiky. Pro
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p ipravu kompaktniho PUR je vhod8i recyklat na bazi O, nebo mensi viskozita polyolu
a jeho vtsi homogenita dovoluji pravit tyto kompaktni materidly s mensim mno stvim
rozpoustdla.

Poslednim cilem v rdmci této prace bylo @ni jak depolymerace tak i syntézy novych
polymer pro realny odpad. K tomuto élu byl pou it RRO a mkk& odpadni PUR ma
z autovraku, ktera byla depolymerizovana podleptog rozkladu modelové py. Vysledny
recyklat ml podobné vlastnosti jako recyklaty modelové, poumel nisi obsah
hydroxylovych skupin, co bylo dano vlastnostmi ktéddané odpadni PUR py. Z tohoto
polyolu pak byla gpravena ada pn s podobnymi vlastnosti jakomy z recyklat modelové
p ny.

Vysledky této prace lze shrnout tak, e polyoly ki@ degradaci PUR py za
podminek blizkych klasické glykolyze jsou vhodnéo pozklad readlného PUR odpadu
a nasledné syntézy novych material

Dosa ené vysledky byly tedy fznivé pro dalSi aplikani uplatnni recyklovanych
polyol na bazi pirodnich olej, zejména v oblasti lelkenych vodou nadouvanych PUR
material , p ipadn po sni eni obsahu vody v polyolu na hodnotu kolerh % hm také pro
p ipravu prepolymernich systénpro aerosolové PUR aplikace, nayypl ové p ny.
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Seznam zkratek:

— alofanatové skupina

B — biuretova skupina

BG — faze bodu gelace

DABCO - diazobicyklooktan

DBA — dibutylamin

DBTDL - dibutylcin dilaurat

DEA — diethanolamin

DEG — diethylenglykol

DHB — kyselina dihydroxybenzoova

DMA - dynamicko-mechanicka analyza

DMF — dimethylformamid

DPG — dipropylenglykol

EANC - elasticky aktivni konce sit

FTIR — infra ervena spektroskopie

GPC — gelova permeai chromatografie (gel permeation chromatography)

KR — konec rstu

M — mo ovinova skupina (vazba)

MAK  — methyl-n-amylketon

MALDI - Matrix assisted laser desorption/ionizatifthme of flight mass spectrometry -
MALDI-TOF)

MEK — methylethylketon

NCO — isokyanat

OH — hydroxylova skupina

PUR — polyurethan/polyurethany

REM — rastrovaci elektronova mikroskopie

RRO — reesterifikovany rybi olej

SEC — rozmrov vylu ovaci chromatografie (size exclusion chromatography

TDI — toluen-diisokyanat

THF — tetrahydrofuran

TGA — termogravimetricka analyza

U — urethanova skupina (vazba)

ZP — faze zavadnuti povrchu

ZR — faze zaatku r stu
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P iloha .

1: Slo eni PUR pn z recyklat RepOA, RybOA a RepOC

Nazev NCO:OH U:M |Polyol [g] | Isokynét [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 11 2 10 8,819 0,303 0,0045/0,005Z
RepOA-P6 1,1 1 10 13,619 0,58( 0,0057/0,0047
RepOA-P7 11 0,7 10 17,500 0,801 0,0069/0,005%
RepOA-P8 11 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 11 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 11 0,5 10 19,613 0,972 0,0096/0,0194




