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SEZNAM ZKRATEK

PE Polyethylen

LDPE Nizkohustotni polyethylen

HDPE Vysokohustotni polyethylen

MDPE Stfedohustotni polyethylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyethylen

PP Polypropylen

PS Polystyren _
HIPS HouzZevnaty (razuvzdorny) polystyren
EPS Expandovany (pénovy ¢i lehéeny) polystyren
ABS Akrylonitril-butadien-styren

EPM Ethylen-propylenovy monomer

EPC Ethylen-propylenovy kopolymer

EPDM Ethylen-propylendienovy monomer

SBS Styren-butadienovy kopolymer

PD N,N’-disubstituovany 1,4-fenylendiamin
PET Polyethylentereftalat

PVC Polyvinylchlorid

PA Polyamid

PUR Polyurethanové pryze

VOC Tékavé organické latky

PBDD/F Polybromované dibenzodioxiny/dibenzofurany
CPRR Centre for Plastics Recycling Research

dsp Dily na sto dila polymeru



1. UVOD

Dne$ni moderni spole¢nost dokaze vyrobit mnoho produktil, které by ptirodni cestou
nikdy nevznikly. Mezi tyto produkty patii také plasty. Jsou to latky, které maji mnoho
v dne$ni dobé velice Zadanych vlastnosti, jenZz u pfirodnich latek t€Zko nalezneme.
Nekteré z nich jsou odolné vii¢i silnym zasaddm a kyselindm, nepropoustéji vodu ani
vzduch, jsou pruzné, tvrdé ¢i mékké a kazdy z nich je do jisté miry plasticky, tedy
tvarovatelny.

Uvedené vlastnosti jsou divodem k jejich Sirokému vyuzivani. Postupné nahradily
vétSinu papirovych, sklenénych a ¢aste¢né i kovovych oball. Déle je z nich vyrabéno
mnoho uzitkovych piedmétl jako jsou détské hracky, kancelarské potteby, nadobi, ale
také zdravotni pomucky, hygienické potieby, dokonce 1 obleceni a mnohé dalsi.

Kazda z téchto véci se vSak jednoho dne stane odpadkem. V tomto okamziku se
pivodné velmi zadané vlastnosti plasti stavaji velice nezadoucimi. KdyZz se stane
papirovy obal odpadkem, za nékolik dni se v pfirodé rozlozi. Oviem plast je vzhledem
k délce lidského zivota biologicky nerozlozitelny. Tato skutecnost je déna predev§im
polymerem, ktery tvoii zakladni slozku plastu, a je dale ovliviiovana pridavanymi
stabilizatory, antioxidanty, atd.

Plasty tvoii pfevaznou ¢ast komunélniho odpadu, ktery v roce 2004 tvoiil 12 %
celkového odpadu v Ceské republice.[1] Komunalni odpad patii mezi odpady, jejichz
mnozstvi se nedafi sniZovat, ale naopak ve svété stile roste a plasty diky svému
vestrannému vyuzZiti tvofi stale vét3i &ast tohoto druhu odpadu. V Ceské republice bylo
vroce 2004 téméi 70 % komunalniho odpadu uloieﬁo na skladku[l], kde plasty
zabranuji rychlému rozkladu biologicky rozlozitelnych odpadkl, ponévadz zabrariuji
pfistupu vzduchu, vody a bakterii. Po zavezeni takovéto skladky dochazi k propadiim
pudy, vybuchiim a k prisakim $kodlivych latek do podpovrchovych vod. Skladkovani
je sice ekonomicky nejvyhodnéj$im, tudiZ i nejpouzivanéj$im, zplisobem odstranéni
komunalnich odpadi, avsak z hlediska Zivotniho prostiedi je v podstaté nepfijatelny.

Cilem této prace je predstaveni ruznych zpisobl recyklace odpadnich plastt, jakoZto
nahrady skladkovani, jelikoz pii dobfie fizeném systému sbéru a pouziti vhodnych
recyklaénich postupi se muze stat plastovy odpad hodnotnym surovinovym zdrojem.
Prace je zaméfena na recyklaci polyethylenu, polypropylenu a polystyrenu, jenZ tvofi

hlavni slozky nejvyznamnéjsiho podilu plasti. Specialni pozornost je vénovéna



pfistuplim k recyklaci smési polymeru, jelikoz vétSina plastd je sbirana do spole¢nych
odpadnich kontejneri. Nasledné tfidéni plasti podle druhu polymeru neni levna

zaleZitost a recyklace jejich smési je zna¢né problematicka.



2.  ZAKLADNIi POJMY

e plast (nespravné ,uméld hmota™) — synteticky materidl na badzi polymeru, ktery
alespon v nékteré fazi zpracovani vykazuje plasticitu — tj. mize byt za studena nebo
za tepla mechanicky vytvarovan (zformovan) a ponechd si nové ziskany tvar
i po ukonéeni pisobeni deformacnich sil
— kromé polymeru mize obsahovat plniva jako
ztuzujici elementy, zmékcovadla a rlizné stabilizatory[2]
e termoplast — polymerni material, ktery je pii zvySenych teplotach plasticky, zatimco
pfi béznych teplotach je elasticky, tj. tvarové staly (deformuje se vratné)
~ pfemény termoplastu ztuhého na plasticky a zpét Ize mnohokrat
opakovat, nebot’ se jedna o zmény skupenského stavu a nikoliv struktury polymeru[2]
e stabilizatory — latky, které zabranuji- degradaci polymeru a to bud’ na principu
fyzikalnich déja (napt. zhdSeni excitovanych stavl, absorpce UV zafeni), nebo
na principu chemickych déji (inhibitory chemickych reakci)[2]
— napf: antioxidanty - latky dlouhodobé chranici polymery
pred vlivem atmosférického kysliku[3]
fotostabilizatory — latky, které absorbuji zafeni, ¢imZ brani
jeho priniku do polymeru a tim i fotoiniciaci koroznich reakci|2]
¢ polymer (makromolekularni latka) — latka, jejiz molekuly obsahuji tak velky pocet
chemicky véazanych konstitu¢nich jednotek (atomi nebo skupin atoml vazanych
v molekule dané latky) jednoho ¢i vice druhti, Ze zvétSenim nebo zmenSenim molekul
této latky o né€kolik konstitu¢nich jednotek se znatelné nezmeéni naprosta vétsina jejich
vlastnosti[2]
— druhy: homopolymer - polymer vznikly
z jednoho meru (sloucenina, jejiz molekuly tvofi konstitu¢ni jednotky polymeru)
kopolymer — polymer vznikly z vice
neZ jednoho druhu monomeru[2]

o blokovy kopolymer — druh kopolymeru slozeny ze dvou a vice homopolymernich

bloki propojenych chemickou vazbou[2]



e roubovany kopolymer — druh kopolymeru, k jehoz zakladnimu makromolekular-

nimu fetézci, obvykle linearnimu, jsou navazany boc¢ni vétve ze strukturné odlisnych
mera[2]

o kompatibilizator — obvykle blokovy nebo roubovany kopolymer, jehoZ bloky jsou

bud strukturné shodné, nebo termodynamicky dobfe misitelné s hlavnimi slozkami
polymerni smési[2]

o degradace polymeru — proces, kterym se makromolekuly polymeru §t€pi na mensi

fragmenty, pfipadné aZ na nizkomolekuldrni latky; mlze byt vyvolany termicky,
mechanicky, fotochemicky, chemickymi ¢inidly ¢i organismy[2]
o recyklace — znovuvyuziti napt. odpadu; jeho zpracovani na novy produkt, ktery v§ak
nebyva totozny s vyrobkem, ktery se po pouziti stal odpadem[3]

o houZevnatost razova (riazova pevnost v tahu) — vlastnost uddvajici odolnost

materialu vaci plsobeni sily rdzem; vyjadiuje se jako mnozZstvi energie v kJ potiebné
k pferaZeni télesa o prifezu 1 m?, proto jednotkou razové houZevnatosti je kJ m[3]

e dsp (dily na sto dili_polymeru) — jednotka pouZivana k oznacovani koncentrace

ptisady v polymerni smési; pocet hmotnostnich dili pfisady ptipadajici na 100

hmotnostnich dilt polymeru[3]



3. CHARAKTERISTIKA VYBRANYCH POLYMERU

3.1. POLYETHYLEN

VZOrec: ‘ECH = CH 2}

n
Polyethylen (PE) mé za normélnich podminek bilou barvu a v tencich vrstvach je

prithledny. Jeho priihlednost roste s rozvétvenosti makromolekul a jejich molekulovou
hmotnosti. Patfi do skupiny termoplastl, chemicky polyolefini, tj. nenasycenych
uhlovodik s jednou dvojnou vazbou. Pii béZnych teplotach odolava vode€, neoxidujicim
chemikaliim vcetné kyselin, zasad, roztokim soli a polarnim rozpoustédlim. Jeho
odolnost vic¢i nepolarnim rozpoustédlim, zvlast€ za zvySené teploty, je vSak znalné
omezena, coz souvisi s jeho nepolarnim charakterem. Pfi vysSich teplotach jej napadaji
1 nékterd polarni rozpoustédla. Rozpousti se naptf. ve vroucim tetrachlormethanu,
benzenu a toluenu. Ma vybornou odolnost vii¢i nizkym teplotdm, kiehne az pii —120 °C.
Za zvySenych teplot jsou pfedméty zrozvétveného polyethylenu tvarové stalé asi
do 90 °C, predméty z linedrniho polyethylenu lze sterilizovat vrouci vodou. Jeho
chemicka odolnost se celkoveé zvySuje se stoupajici krystalinitou.[4]

Jak jiZ bylo naznaceno, jsou vlastnosti polyethylenu do jisté miry zavislé na jeho
struktufe a liSi se natolik, Ze se rozliSuji Ctyfi druhy tohoto polymeru. V zavedeném
systému se rozliSuje nizkohustotni polyethylen (LDPE), vysokohustotni polyethylen
(HDPE), stfedohustotni polyethylen (MDPE) a linearni nizkohustotni polyethylen
(LLDPE).[5] '

Nizkohustotni polyethylen byvd nékdy podle své struktury oznacovan jako
rozvétveny, nebot’ na pfiblizné¢ 100 atoml uhliku v jeho zdkladnim fetézci ptipada
az 4 - 6 bocnich kratSich fetézcl. Rozvétveni tohoto typu PE je pfi¢inou jeho pomérné
nizké krystalinity (od 50 do 70 %) a tedy i nizké hustoty, ktera je pfiblizné 0,920 g,/cm3 )
Je hydrofobni, ma velmi dobré izola¢ni vlastnosti, je odolny vici neoxidujicim
kyselindm a pfi béznych teplotach i vSem rozpoustédltim. Vyrabi se z n€ho rizné obaly,
lisované vyrobky, elektroizolace, potrubi pro rozvody vody, atd.[2,5]

Odlisnou strukturou a vlastnostmi se vyznacuje vysokohustotni polyethylen,
oznaCovany téz jako linearni polyethylen, jehoz fetézce jsou prakticky prosty bocnich

vétvi. Pravidelna struktura fetézci HDPE umoziuje jeho snadnou krystalizaci a je tedy



také pfic¢inou jeho vysoké hustoty, kterd presahuje 0,940 g/cm3 . Folie z ného vyrobené
Susti a maji podstatn¢ vyssi pevnost neZ folie z LDPE o stejné tloust’ce.[2,5]

Mén¢ pravidelnou strukturou a tedy 1 niz$i krystalinitou nez HDPE se vyznacuje
sttedohustotni polyethylen (MDPE) s hustotou kolem 0,930 g/cm>.[5]

Linearni nizkohustotni polyethylen ma strukturu obdobnou HDPE, av$ak vyznacuje
se podstatné niz3i krystalinitou a tedy i hustotou. ktera je kolem 0,920 g/cm’. Schopnost
krystalizace je zdmérné¢ omezena kopolymeraci s nékterym z delSich olefind, obvykle
1-butenem, 1-hexenem nebo 1-oktenem. Na 100 atomu uhliku zakladniho fetézce tak

pfipada pfiblizné 10 velmi kratkych (o dvou az Sesti atomech C) bo¢nich vétvi.[5]

3.2. POLYPROPYLEN

VZ0Orec:
oo}
| n

CHj

Polypropylen (PP) patii do stejné skupiny termoplastt a polyolefinii jako PE. Je téz
nepolarni, ale vzhledem ke stupni krystalinity dosahujicimu 60 — 75 % je
neprihledny.[5] Podle uspofadéni jeho opakujicich se zadkladnich konfigura¢nich
jednotek (konstituénich jednotek obsahujicich jedno nebo vice center s definovanou
konfigura¢ni izomerii) podél makromolekularniho fetézce u PP se rozliSuji tfi typy
takticity. Retézec izotaktického PP je popsan opakovanim jediné zakladni konfiguraéni
jednotky, fetézec syndiotaktického PP je popsan stiidavou sekvenci dvou, vzajemné
enantiomernich, zakladnich konfiguracnich jednotek a fetézec ataktického PP ma
nahodné uspotadani zakladnich konfigura¢nich jednotek.[2]

Cisty izotakticky PP m4 teplotu tani rovnu 176 °C a teplota tani obchodnich
produktti se pohybuje od 160 °C do 170 °C. Kromé- vys$i teploty méknuti, a tim
1 pouZitelnosti pii vysSich teplotach, se lisi PP od HDPE niZ§i hustotou, mensi odolnosti
vi¢i mrazu, oxidaci a povétrnosti. Na druhé strané ma PP vétSi pevnost, tvrdost
a odolnost vi¢i odéru. Polypropylen je také méné propustny pro plyny a pary. Jeho
odolnost vi¢i chemikaliim je ve srovnani s PE rovnéz veétsi, zvlasté¢ pii zvySenych
teplotach. Podobné jako PE se vSak PP rozpousti pfi teplotdich nad 80 °C
v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich. Mineralni a rostlinné oleje absorbuje jen

nepatrn€ beze zmény mechanickych vlastnosti.[4]



Nevyhodou c¢istého PP je relativné velké smr§tovani jeho vyliskl pii ochlazovani,
které znemoziuje lisovani presnéjSich soucasti. To lze napravit jeho plnénim napf.
mikromletym vapencem, kterého muize byt vPP az 80 % hmotnosti. Z takto
modifikovaného PP se vyrabi narazniky, pfistrojové desky automobild, plastové okapy,
atd.[2]

3.3. POLYSTYREN

\Y . | I
zorec CH—CH,

n

Polystyren (PS) patii téZ do skupiny termoplastd, ale nepatii do skupiny polyolefini
jako PP a PE, protoZe obsahuje benzenové jadro v kazdé své opakujici se konstituéni
jednotce. Je to dost kiehky, vodojasny (viditelné svétlo propousti z 90 %) polymer
vysokého lesku s vynikajicimi elektroizola¢nimi vlastnostmi. Za béznych podminek je
PS dostate¢né odolny vici oxidaci, ale neni doporucovan pro venkovni pouZiti, protoze
fotooxidaci Zloutne a kifehne. Rozpousti se v aromatickych a chlorovanych
uhlovodicich, esterech a ketonech. Odolava Gc¢inkim alkoholi, mineralnich oleji
a zasad. Teplotni hranice jeho pouzitelnosti je 75 °C.[4]

Kwvili kiehkosti samotného PS se ¢asto pouziva ve smési s jinymi polymery, zeyména
polybutadienem a polyakrylonitrilem, které mu doddvaji houzevnatost. Takto
modifikovany PS se pouziva jako konstrukéni materidl ve spotfebnim primyslu a je
velmi rozsiteny.[2]

Pénovy PS je druh polystyrenu, ktery obsahuje jako pfimés pentan. Pentan PS
nerozpousti, ale nabotnava ho. Po zahfati nad teplotu skelného ptechodu nabotnalé
kulicky PS zméknou, napéni se zplynénym pentanem a slepi se v celek vypliujici
pouzitou formu. Ochlazenim vznika tuha PS péna s vynikajicimi tepeln¢ izola¢nimi
vlastnostmi.[2] Pouziva se hlavné ve stavebnictvi ke zvukové a tepelné izolaci, ale
1 v obalové technice (napi. ochrana pfistrojl proti narazu pii manipulaci a doprave).[4]

Meékcené polystyrenové folie zacinaji uspé$né konkurovat polyethylenovym
a polyvinylchloridovym, nebot’ vynikaji leskem, prihlednosti, odolnosti vii¢i vodé

a elektroizola¢nimi vlastnostmi.[4]



4. ZPUSOBY RECYKLACE VYBRANYCH POLYMERU

4.1. RECYKLACE POLYETHYLENU

Duté obaly uzZivané v pramyslové sféfe, tj. hlavné kanistry a sudy o rdznych
objemech, jsou témér vyhradné vyrabény vyfukovanim z HDPE. Jejich znecisténi je
obvykle dobfe znamé a je prakticky omezeno na etikety a zbytky piepravovaného
pivodniho obsahu, napf. mineralnich ¢i rostlinnych oleji, riznych typi barev nebo
riznych chemikalii. Z hlediska recyklace je vyhodné, Ze plivodni obsah je vétSinou
znam a diky tomu jsou primyslové vyuzité duté obaly pro zpracovatele plastovych
odpadl témér idedlnim materidlem s dobfe definovatelnym sloZzenim. Z komunalniho
sbéru plastovych odpadi maji obaly z HDPE (Casto rizné pigmentovaného nebo
1 pInéného) riznorodé znecisténi zahrnujici zbytky piivodniho obsahu od chemickych
vyrobki pro domacnost (detergenty, kosmetické piipravky) po zbytky potravin
v nejriznéj§im stupni rozkladu.[5]

Cisténi suroviny tohoto druhu se zpravidla omezuje na odstranéni etiket. K tomu
byva vyuzivan jak mokry, tak i suchy proces. Mokry proces je zaloZen na prani horkou
vodou s pfidavkem detergentl, kdy se zmék¢i nebo rozpusti lepidla etiket a uvolni se
do praci lazné€. Papirové etikety se pii tom rozvlakni a separuji se pak od plastu bud’
filtraci, nebo separaci v hydrocyklonech. Pi suchém procesu je drt’ ¢isténého materialu
uvedena proudem horkého vzduchu do vznosu, lepidlo etiket ohfevem zmékne a tenké
etikety se v proudu vzduchu uvolni od pevného plastového podkladu. Tenc¢i a leh¢i
Castice etiket jsou pak oddéleny od t¢zSich ¢astic plastu v cyklonu.[5]

Technologie zpracovani spotiebitelskych dutych oball z polyolefinli byly odvozeny
od technologie zpracovani napojovych lahvi z polyethylentereftalatu (PET), které byly
vyvinuty a do primyslové praxe zavedeny dfive. Proces tfidéni, prani a ¢iSténi drti
spotiebitelskych dutych obali byl ve vysokém stupni technologické pokrocilosti
vyvinut napfiklad v Centre for Plastics Recycling Research (CPRR) v Rutgers na Statni
université¢ v New Jersey. VSechny komeréné vyuzivané procesy recyklace odpadnich
dutych oball z polyolefinli zahrnuji nasledujici zdkladni operace: rozvolnéni lisovanych
balikd suroviny, mechanické tfidéni (odstranéni nezddoucich pfimési, zejména ldhve
z PET nebo PVC. hlinikové obaly. vazaci material baliki ¢i plastové folie), mleti (vznik

Castic o piiblizném stfednim priméru 10 mm), pneumatické tfidéni (odstranéni
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prachovych &astic, zbytkid papiru a folii), prani (odstranéni ve vod¢ rozpustnych nebo
dispergovatelnych necistot, hlavné zbytk pivodniho obsahu obalti, zbytkti papirovych
etiket a padnich pfimési), filtrace, oplachovani, odstted’ovani, horkovzdusné su3eni,
extruze a granulace.[5]

Nejdulezitéjsi operaci celého postupu je extruze polyolefinické (zpravidla HDPE)
drti zakoncena jeji granulaci. V tomto kroku je vyciSténa surovina ve vytlacovacim
stroji  (extruderu) roztavena, homogenizovana, protlaena granula¢ni hlavou
a zgranulovana. Podle pozadavkd pfedpokladané aplikace recykldtu mize byt material

pii extruzi dodate¢né stabilizovan, barven (pouze na ¢erno vzhledem k charakteru

suroviny), plnén vhodnymi plnivy nebo jinak upravovan (napfi. ptidavkem maziv).[5]

4.2. RECYKLACE POLYPROPYLENU

V soucasnosti jsou skiiné automobilovych akumulatorii vyhradné z PP, ktery v této
aplikaci od Sedesatych let minulého stoleti postupné nahradil dfive pouzivany ebonit
(tvrda pryz). Vzhledem k pozadované razové odolnosti akumulatord jsou jejich skfiné
vyrabény z houzevnatych modifikovanych typt PP.[5]

Opotiebené olovéné akumulatory jsou pro vysoky obsah olova a kyseliny sirové
povazovény za zvlast€ nebezpeény odpad a nakladani s nim je regulovano piisluSnymi
zakony. Diky témto legislativnim opatfenim je zaruen prakticky stoprocentni sbér
a opétovné zhodnoceni tohoto surovinového zdroje, ve kterém PP tvoii pfiblizn€ 7 %
hmotnosti recyklovatelného materialu.[5]

Zavedené technologické postupy recyklace PP z pouzitych olovénych akumulatora
se li§i v jednotlivostech technologického provedeni, avSak vzdy jsou zaloZeny
na nasledujicich zdkladnich operacich: odstranéni elektrolytu zakumulatort, hrubé
drceni, separace olova a PP, prani drti PP, neutralizace a oplach drti PP, odstfedéni,
sueni, mleti, extruze a granulace.[5]

Elektrolyt, ptfipadné jeho zbytky (akumulatory by mély byt jiz zbaveny elektrolytu
na sb&rnych mistech) se z akumulatorii obvykle odstrafiuje pomoci jednoucelovych
manipulatord a poté je dopraven do drti¢e. Hrub€ nadrcené akumulatory jsou dopraveny
do flota¢ni nadrze, kde je separovan PP od materialu desek (houbovité olovo a oxid
olovi€ity) a separacnich vlozek €lanka z polyvinylchloridu (PVC). Nasleduje prani drti
z polypropylenu, pfi kterém jsou odstranény zbytky oxidu olovi¢itého, neutralizace

zbytkové kyseliny sirové zelektrolytu fedénym vapennym mlékem a oplach.



Po odstranéni pfebyte¢né vody odstfedénim se hruba drt’ vysusi ve vznosu v proudu
horkého vzduchu. Po rozemleti na pozadovanou zrnitost v nozovém mlynu je
polypropylenova drt’ zpracovana extruzi na granulat obdobnym zpisobem, jaky byl
popsan vyse v &asti pojednavajici o recyklaci dutych oballl. Narozdil od PE podléha PP
pfi tepelném a mechanickém namahani v taveniné pomérné snadno Stépeni fetézcd,
pii kterém se snizuje jeho stfedni molarni hmotnost, coz vede ke sniZeni viskozity
taveniny recyklatu, av$ak zaroven i k zhorSeni jeho mechanickych vlastnosti. Pfiddni

vhodnych antioxidantli pfi extruzi PP na granulat je tedy velmi vhodné.[5]

4.3. RECYKLACE POLYSTYRENU

BéZna recyklace PS a dalsich styrenov&ch plastd, tedy akrylonitril-butadien-styrenu
(ABS) a razuvzdorného polystyrenu (HIPS) z elektroSrotu na kvalitni recyklaty
a regranulaty i jejich likvidace spalovanim jsou komplikovany vznikem vysoce
toxickych reakénich produkti z aditiv, jako jsou pozarni retardéry na halogenové
(pfedevsim bromové) bazi. Navic se z PS pii nedokonalém spalovani uvolnuje obtizny,
jedovaty a karcinogenni monomer styren. Némecka spolecnost Creacycle GmbH,
Grevenbroich realizovala novou technologii materialové recyklace styrenovych plasti
s nazvem CreaSolv, urenou pfedevsim pro recyklaci expandovaného (pénového
¢i lehéeného) polystyrenu (EPS) a PS z oballi a z elektroSrotu. Proces recyklace je
zaloZen na jednoduchém schématu: odpad - rozpusténi - filtrace - sraZeni - suSeni -
- recyklat. Pouzité extrakéni médium obsahuje pouze 20 % té€kavych organickych latek
(VOC), pracuje v uzavieném okruhu a lze ho recyklovat destilaci. Kvalitni recyklat se
ziskava 1 recyklaci pfepravek na ryby, které dosud koncily ve spalovnach. Tento
recyklat je bez zapachu, vhodny i na vyrobu regranulatu.[6]

Pti procesu CreaSolv ziistavaji toxické latky v roztoku, z n¢hoz je 1ze oddélit a takto
oddélené se daji ucinné likvidovat. Podle zkouSek se mnozstvi vznikajicich
polybromovanych dibenzodioxint/furant (PBDD/F) z recyklatu snizuje proti
vznikajicim PBDD/F v pavodnim polymeru o vice neZ jeden fad a nepiekraCuje
hodnotu 250 pg.g”' polymeru. Spalovani vedle nakladd asi 400 eur/t znamena také
zdroj nezadoucich emisi oxidu uhli¢itého, zatimco recyklace elektrosrotu CreaSolv
vyrabi plnohodnotny PS recyklat s cenou 0,50 eur/kg (coZ je nepatrné méné

neZ polovina ceny primarniho granulatu).[6]



4.4. RECYKLACE SMESi POLYMERU

Recyklace polymernich smeési prostym miSenim jejich taveniny nevede
k pozadovanym uZitnym vlastnostem vysledného materidlu. Nejvet§i piekazkou
pro dosaZeni aplika¢né vyuZitelnych vlastnosti smé€sného recyklatu je termodynamicky
podminéna nemisitelnost naprosté vétSiny polymerd, kterd se projevuje separacni
tendenci polymernich slozek smési, a jejich velmi nizkd vziajemna kompatibilita.
Vysledkem je pak Spatna soudrznost materidlu a tedy i nevyhovujici mechanické
vlastnosti, které jsou navic negativné ovliviiovany degradativnimi zménami samotnych
slozek smési.[7,8]

Moznosti vyuziti recyklatd jsou zdsadnim zplisobem omezeny jejich mechanickymi
a dalSimi uZitnymi vlastnostmi. Pro vétSinu aplikaci je zvlasté cenénou vlastnosti
recyklati jejich rdzovd houZevnatost. Podminkou vysoké houZevnatosti smési
nemisitelnych polymeri je vysokd mezifizovd adheze a co nejmensi c4stice
dispergované faze. Recyklat o vy$si houzevnatosti umoznuje subtiln€jsi konstrukci

vyrobku, a tim 1 dosaZeni vyssi prodejni ceny zpracovaného materialu.[9]

44.1. SMES POLYOLEFINU A POLYSTYRENU S PRIDAVKEM
KOMPATIBILIZATORU

Separaéni tendence polymernich slozek smési je mozné potlacit kompatibilizaci,
tedy vytvotenim interakci (fyzikalnich nebo chemickych) na mezifazovém rozhrani.
Vysledkem kompatibilizace je stabilizace vzniklé struktury materialu.[7,8]

Kompatibilizace lze provést dvéma zplsoby — aditivnim a reaktivnim. Aditivni
postup je zaloZen na pfidavku kompatibilizatorii slozek smési, obvykle blokovych nebo
roubovanych kopolymer@, které maji segmenty strukturné shodné nebo podobné
kompatibilizovanym polymerim.[10] Kompatibilizatory se adsorbuji na fazovych
rozhranich homopolymernich ¢asti polymert a zajistuji jejich vzdjemnou soudrZnost
pfi mechanickém namahani - zvyS$uji adhezi mezi témito €astmi.[2] Zatimco méné Casto
vyuZzivany, novéjsi, reaktivni postup je zalozen na ucinku vhodnych inicidtorti, které
mezi slozkami smési generuji roubovaci nebo sitovaci reakce. Produkty téchto reakci
skladajici se z chemicky spojenych jednotlivych slozek smési pak vykazuji podobny
kompatibiliza¢ni u€inek jako jiz zminéné kopolymerni kompatibilizatory.[10]

Vzhledem k zastoupeni jednotlivych polymeri ve smési odpadnich plasti

z komunalniho sbéru, je zakladnim problémem kompatibilizace polyolefint



a styrenovych plastii. Nejvhodngj$imi kompatibilizatory polypropylenu s riznymi typy
polyethylenu jsou ethylen-propylenové kopolymery (EPM, EPDM), smési polyolefinii
a polystyrenu je mozné ucinné¢ kompatibilizovat blokovymi styren-butadienovymi
kopolymery (SBS). Bylo prokazéano (napt. podle ¢eského patentu ¢. 290 957 [11]), zZe
kombinace EPM/SBS je u¢inngj§im kompatibilizatorem slozek smési odpadnich plasti
komunalniho pivodu nez samotné kopolymery EPM nebo SBS. Kompatibilizaéni
ucinek systému SBS/EPM se vyrazn¢ zvySuje aplikaci antioxidantli, zejména derivatii
difenylaminu.[9]

V ptipadé polymerni slozky smési plastového odpadu z komundlniho sbéru, ve které
jsou polymery do riizného stupné znehodnoceny tepelnou a povétrnostni degradaci, byly
zjistény bezkonkurenéné nejlepsi mechanické vlastnosti u recyklatu ze smési odpadnich
plast  kompatibilizované  ptidavkem  ethylen-propylenového a  blokového
styren-butadienového kopolymeru v kombinaci se sekundarnim aromatickym
aminem.[12] Tento kompatibilizatni postup je chrdnén ceskym patentem
¢. 293 717[13]. Kompatibiliza¢ni u¢innost postupu podle tohoto vynalezu je vyrazné
vy8§i u smési degradacné poskozenych odpadnich plasti, kde doposud uzivané
kompatibiliza¢ni postupy prakticky selhdvaji. Vysledny recyklat smési odpadnich plastil
pak vykazuje vysokou houZevnatost pii udrzeni vyvazeného komplexu ostatnich
uzitnych vlastnosti.[ 14]

Kompatibiliza¢ni U¢inek jednoslozkovych kompétilizétorﬁ a kombinovaného
systétmu EPM/SBS je porovnan na modelové smési termooxida¢né starnutého LDPE
s HIPS (Obr. 1), kde jako kriterium kompatibilizace byla zvolena houZevnatost (rdzova
pevnost v tahu) vysledné smési. HouZevnatost smési kompatibilizované kombinaci
EPM/SBS je zhruba o polovinu vys$8i v porovnani s houZevnatosti téze smési
kompatibilizované samotnym SBS. Pfidavkem N,N’-disubstituovaného fenylendiaminu
do systému obsahujicich SBS se houZevnatost smési dale vyrazné zvysuje. Tento dosud

nepopsany efekt byl nazvan ,,kooperativné aditivni kompatibilizaci*.[14]
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Obr. 1. Zavislost razové pevnosti vtahu smési termooxida¢né starnutého LDPE
(200 °C, 90 min) s HIPS (70/30) na slozeni kompatibilizaéniho systému a tepelné

stabilizaci N,N"-disubstituovanym 1,4-fenylendiaminem (PD).

Kli¢ovou podminkou u¢inného pusobeni kooperativné aditivni kompatibilizace je
pfitomnost produktd ¢astecné oxidace poiyoleﬁnu (alkylperoxyradikalt), jinymi slovy
degradac¢ni poSkozeni materidlu.[12,14] Dochazi pfi ném ke vzniku makroradikald,
které reaguji se stopami kysliku. Vznikajici alkylperoxoradikély reaguji s polymerem
(polymer slouzi jako donor atomu vodiku) za vzniku hydroperoxidi. Hydroperoxidy
pak podléhaji homolyze, pii které wvznikaji alkoxyradikdly a volné migrujici
hydroxyradikaly. Touto sou¢innosti se vytvaii oxida¢né poskozené struktury, které se
v polyolefinickém materialu projevuji jako strukturni nehomogenity. Pfi mechanickém
namahani takto poSkozeného materialu pak strukturni nehomogenity u€inkuji jako
poruchova centra, na nichZ vznikaji mikrotrhliny, a nasledné dochazi k rozpadu
materidlu.[15] AvSak v ptipadé kooperativné aditivni kompatibilizace reaguji
alkylperoxyradikdly s  N,N’-disubstituované¢ho fenylendiaminu za  vzniku
disubstituovaného benzochinondiiminu. Tato latka je schopna dale vytvaiet vazby
s alkylradikaly na polybutadienovych blocich SBS kopolymeru, ¢imz dochazi ke vzniku

kompatibiliza¢né u€innych (vétvenych) struktur (viz Obr. 2).[12,14]
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Obr. 2. Kompatibilizaén¢ uéinné struktury vzniklé sledem radikalovych reakci

N,N’-disubstituovaného fenylendiaminu v kompatibilizované smési.

Praktickd vyuZitelnost poznatkl ziskanych na modelovych smésich byla ovéfena
na smési redlného plastového odpadu — drti ze smési odpadnich plasti z komunalniho
sbéru po vytfidéni napojovych PET lahvi. Zobr. 3 je zfejmé, Ze vyvinuty
kompatibiliza¢ni systém je primyslové vyuzitelny v redlnych podminkach recyklace

plastovych odpadu.[14]
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Obr. 3. Vliv slozeni kompatibilizaéniho systému EPM/SBS a piidavku

N,N’-disubstituovaného 1,4-fenylendiaminu (PD) na houZevnatost smési plastového

odpadu.



4.4.2. PALIVOVE UHLOVODIKY ZE SMESI POLYMERU

Rist mnozstvi komunalniho plastového odpadu, ktery obsahuje zejména
polyethylen, polypropylen, polystyren, polyamid, ethylen-propylenové kopolymery
(EPC) a polyurethanoné pryze (PUR), ale i zvlasté¢ vytfidény polyvinylchlorid
a polyethylentereftalat, je ¢&im dal vétSim celosvétovym problémem.[16,17,18]
Na druhou stranu souéasny ekonomicky rust je nepfedstavitelny bez uspory fosilnich
zdroji energie jako je ropa, zemni plyn ¢i uhli. Tyto skutecnosti vedly k myslence
vyuziti smési lehkych uhlovodiki, které vznikaji pfi chemické recyklact z dlouhych
uhlovodikovych fetézch polymer, jako zdroj paliv a pohonnych hmot.[16]

Bylo zji$téno, Ze mnoZstvi a strukturu vznikajicich kapalnych a plynnych produktii
(tekavé latky) ovliviiuje krakovaci teplota i doba Stépeni polymernich fetézct a to tak,
Ze s rostouci teplotou a dobou §tépeni roste i jejich objem. Mnozstvi a konkrétni slozeni
produkti dale ovliviiuje sloZeni recyklované smési. Cim vice obsahuje smés
polypropylenu, jenZ ma diky svému rozvétvenému fetézci mensi tepelnou stabilitu, tim
vétsi objem tékavych produktl ziskdme. Dale bylo prokazano, Ze obsah aromatickych
latek roste s rostouci krakovaci teplotou a mnozstvim PS v recyklované smeési. Rist
objemu aromatickych latek s teplotou je viak vyhodou, protoZe nejvétsi podil téchto
latek zistane ve frakct s plynnymi produkty a kapalné produkty jsou pak méné
znec€isténé. NejvetSim problémem jsou plasty obsahujici PA a PUR, pfi jejichz tepelném
rozkladu se uvolnuje s t€kavymi latkami nezadouci dusik a sira. Ze smési polymert by
skute¢n€¢ mohly vznikat pohonné hmoty a paliva, ale jejich dobra kvalita zavisi

predevsim na slozeni recyklované smési plastt a recykla¢nich podminkach.[16]

4.43. POLYPROPYLEN VE SMESI SE SAZEMI

Do kategorie nebezpe¢nych odpadi se mimo jiné fadi i pouZité zdravotnické
pomucky vyrobené zvysoce kvalitnich polymernich materidll, mezi néz patii
1 polypropylen. Tento fakt, spole¢né s problémem velkého mnozstvi toho druhu odpadu,
vedl ke snaze o feSeni formou vyroby elektrickych vodi¢i s tepelnymi vlastnostmi
vhodnymi pro tvorbu vytdpécich materidll, jenz by byly vytvofeny z recyklovaného
polymerniho materidlu plnéného sazemi. Kromé vysoké kvality polymernich materiali
je velkou pfednosti zdravotnich pomucek tfidéni a sbér odpadu pfimo v nemocnicich,

coz by vedlo k vyznamnému sniZeni ceny budouciho vyrobku.[19]
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Béhem taveni zdravotnického plastového odpadu z PP dochdzi ke §tépeni jeho
uhlovodikovych fetézct, pfi kterém se snizuje molekulova hmotnosti PP a uvolnuji se
radikaly, coz ma za nasledek zvySeni krystalinity recyklatu. OvSem ¢im vicestupniovy
proces recyklace je pouzit, tim méné jsou krystalky recyklatu pravidelné. JelikoZ dobra
krystalinita mé vliv na elektrickou vodivost recyklatu, je vhodné ptidat do ného saze,
které krystalinitu pozitivné ovliviiuji. Vodivost smési panenského PP byla prokazana jiz
s 3 % ptidavkem sazi, avSak v ptipad¢ recyklovaného PP byla prokazana az s 8 %
ptidavkem sazi. K vyrovnani hodnoty elektrické vodivosti obou smési dochazi az
s 30 % pridavkem sazi a bylo prokazano, Ze pti vloZeni relativné nizkého napéti
(asi 30 V) na materidl vyrobeny z takovéto smési, dochazi k ohfevu vyrobku i jeho

okoli, proto ho lze vyuzivat k vytapéni.[19]

4.4.4. SMES POLYPROPYLENU, POLYETHYLENU A PAPIRU

Plastovy komunalni odpad obsahuje riizné procento papirového odpadu, avsak
recyklace této smési je velice obtiznd jiz sjeho 5 % podilem a s 15 % prispévkem
papirového odpadu je recyklace téméf nemozna.[20,21] Pokud je pied obvykly
recyklaéni proces zafazena hydrolytickd uprava celé smési, dojde ke zlepSeni jeji
homogeniny, coZ ma také za nasledek zlepSeni mechanickych vlastnosti recyklatu.
Hydrolytick4 uprava totiZz neovliviiuje plastovou ¢ast recyklované smési, ale zplisobuje
rozpad celulézy na malé ¢asti, které ji nasledné vyplni. Timto zpisobem je mozZné
recyklovat smés az se 40 % podilem papirovych ptimési v plastovém odpadu. Kromé
homogenity ovliviiuje mechanické vlastnosti recyklatu také slozeni plastového odpadu
pouzitého k recyklaci. Cim vétsi mnozstvi PP recyklovana smés obsahuje, tim vétsi
pruznost i tvarnost recyklat ziskd. Pokud je v recyklované smési 30 % ptispévek
papirového odpadu, a navic je do ni pfidan kompatibilizaitor EPDM, dojde ke zlepSeni

razové pevnosti recyklatu a tento material 1ze pouzit jako ndhrazku dieva.[20]

4.4.5. SMES POLYPROPYLENU A VYSOKOHUSTOTNIHO
POLYETHYLENU S PRIDAVKEM JIZ RECYKLOVANEHO
POLYPROPYLENU

PP a PE patti do stejné skupiny polyolefind, tudiZ maji podobné hustoty a fyzikalni
vlastnosti, takze jejich uplné oddéleni je velmi slozité. OvSem smés téchto dvou

polymert je nekompatibilni a jejich recyklat ma tedy hor$i mechanické vlastnosti
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nez panensky PP a PE. Bylo vSak prokazano, ze pokud pfiddme do smési, konkrétné
polypropylen a HDPE, ptirodni oxidaci naruseny a nasledné recyklovany PP, zlepsi se
jejich  kompatibilita a tedy 1 mechanické vlastnosti recyklatu. Jedté lepsi
kompatibiliza¢ni vliv byl dokdzan u modifikaci polypropylenu vzniklych
za nekontrolovanych pfirodnich podminek bez ptistupu kysliku, protoze nebyl naruSen
nepolarni charakter PP, ktery udrZzuje jeho afinitu k ostatnim polyolefinim, tedy

1 HDPE, kter4 je hlavni podminkou jejich kompatibility.[22]
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4. ZAVER

Cilem této prace bylo predstaveni nejrizné€jSich recyklaénich postupi, které by
mohly pfispét k feSeni problému s rostoucim mnoisfvim plastového komundlniho
odpadu a nahradily by nejrozsitené)si, avSak nejnevhodnéjsi zptisob jeho likvidace, tedy
skladkovani. V praci je popsano nékolik postupt recyklace odpadnich plasti z jednoho
druhu polymeru, ale také z problematickych polymernich smésich.

Ttidéni plastového komundlniho odpadu je obtizna zaleZitost hlavné vzhledem
k neznalosti ¢i neschopnosti rozliSovat jednotlivé druhy plasti laickou vefejnosti.
Dotiid'ovani na specializovanych pracovistich je finanéné nédkladné, coz se pak
nepfiznivé promitne v cené¢ recyklovaného vyrobku. Bez roztfidéni podle druhu
polymerd maji vyrobky z recyklovanych smési plastt kvili nekompatibilnosti vétSiny
polymeri mnohem horSi vlastnosti nez plivodni vyrobky a tak ztraceji
konkurenceschopnost na trhu s vyrobky z panenskych polymerid. Ze smési plastd,
bez ptedchoziho tfidéni, lze vSak s vyuzitim modernich postupi uz také vytvofit
recyklaty s vlastnostmi srovnatelnymi s vyrobky z panenskych plastt.

Problém plastového komundlniho odpadu je laickou vetejnosti nepfili§ vniman,
ovSem je to problém, ktery se tykd nas vSech. Dlivodem ptedstaveni riznych zplsobi
recyklace plastl je snaha o upozornéni na tento nemaly problém nasi spole¢nosti
a pfipomenuti, Ze po pouziti spravnych technologii miize byt vyfesen se ziskem nového

surovinového zdroje.
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