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SOUHRN

Disertacni prace je vénovana recyklaci polyuretanovych pén, které se tadi k obtizné
recyklovatelnym polymertm.

Teoretickd Cast zpracovava problematiku polyuretanové chemie, vyrobu a vlastnosti
riznych druhl polyuretanovych pén. Jsou uvedeny dosavadni metody recyklace téchto
polymert a posouzeny limity jejich pouziti.

Experimentalni ¢ast prace je rozdélena do dvou podkapitol: prvni se vénuje fyzikalni
(mechanické) recyklaci tvrdych pén, druhd ¢ast naopak chemické recyklaci mekkych pén.
Cilem experimentt je ziskat prakticky pouzitelny recyklat pro vyuziti v oboru polyuretanové
chemie, tj. pén, lepidel ¢i pojiv. Piipravené recyklaty jsou charakterizovany analytickymi
metodami a praktickymi testy pouzitelnosti. Recyklaty jsou pouzity pii formulaci

polyurethanovych lepidel a jsou vyhodnoceny vlastnosti takto modifikovanych lepidel.

Klicova slova:
polyuretanova péna
polyol
diisokyanat
chemolyza
katalyzator
mikromleti

depolymerace



SUMMARY

Dissertation/Thesis is dedicated to the recycling of polyurethane foams which belong
to difficult to recycle polymers.

Theoretical section deals with the issue of polyurethane chemistry, production and
properties of various types of polyurethane foams. Current methods of recycling are presented
and the limits of their usability are considered.

Experimental section consist of two subchapters: while the first is focused on physical
(mechanical) recycling of rigid foams, the second subchapter solves the chemical recycling of
flexible foams. The goal of experiments is to get practically usable recycled products for
polyurethane chemistry, i.e. foams, adhesives or binders. Recycled products are characterised
by analytical methods and by practical usability testing as well. Recycled products are also
used in formulation of polyurethane adhesives and the adhesive properties of modified

adhesives are evaluated.

KEY WORDS:
polyurethane foam
polyol
diisocyanate
chemolysis
catalyst
micro-milling

depolymerization



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

CYHon cyklohexanon

DMACc N,N-dimethylacetamid

fPUF meékkd (flexibilni) PUR péna

rPUF tvrda (rigidni) PUR péna

FTIR infraervena spektroskopie (Fourierova transformace)
GC-MS plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
GPC gelova permeacni chromatografie

KAc octan draselny

MEKO methylethylketonoxim

NaMet methoxid sodny

NH ¢islo aminové Cislo

OH ¢islo hydroxylové ¢islo

PC propylenkarbonat

PUR polyurethan

RI diferencialni refrak¢éni detektor

SEM Scanning Electron Microscope — skenovaci elektronovy mikroskop
Tg teplota skelného piechodu (Glass Transition Temperature)
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1 UVOD

Polyurethanové (PUR) pény patii dnes k béznym a velmi rozSifenym polymerdm.
Mezi jejich pfednosti patii pomérné jednoduchd vyroba, moznost piipravy Siroké Skaly
produktii s pozadovanym vlastnostmi, dobra chemicka odolnost a stalost. Posledné¢ zminéna
pfednost se méni v nevyhodu, pokud je zapotiebi likvidovat odpady PUR pén. PUR pény
fadime ktzv. nerecyklovatelnym polymerim diky jejich termosetickému charakteru.
Jakakoliv PUR péna je zurCité miry zesitovanym polymerem, coZ znemoziuje snadnou
recyklaci roztavenim a vstfikovanim, zvldknovanim nebo jinymi béznymi plastikaiskymi
metodami. Vzhledem k velkym produkovanym objemiim PUR pén je otazka recyklace velmi
aktualni a vénuje se ji velké mnozstvi odbornych pracovist.

Vedle PUR pén se polyurethany osvédcuji také jako elastomery, filmotvorné latky,
pojiva a lepidla. Této skuteCnosti je vyuzito v této praci, protoze recyklat mlze byt pouzit
nejen pro opétovnou pripravu PUR pény, ale mize byt smysluplné pouzit i v jinych oblastech
PUR chemie. Konkrétn¢ se prace zabyva vyuzitim recyklati v oboru lepeni a pojeni.

Polyurethany jsou polyadi¢ni polymery, vytvoifené ze dvou zakladnich stavebnich
kamenti: polyolu a polyisokyanatu. Recyklaci je mozZné vést fyzikalné, tj. mechanickou cestou
mleti K riznym formam vice ¢i méné jemné mletych plniv ¢i granulatt, nebo chemickym
rozkladem na vychozi monomerni slozky. Ob¢é metody maji své opodstatnéni a také omezeni.

Studiem obou metod se zabyva tato prace.
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CIiLE PRACE

Vytvorit a ovéfit inovativni metodu recyklace PUR pén, které jsou povazovany za
nerecyklovatelny material ve smyslu piimého opakovaného pouziti.

Ov¢érit mechanickou recyklaci polyurethanovych pén metodou mikromleti, pfic¢emz
diaraz je kladen na zpracovani tvrdé pény (rPUF).

Charakterizovat produkty mikromleti a ov¢fit jejich pouzitelnost jako plniv pro PUR
chemii, v¢€. ovéteni pfipadné chemické reaktivity.

Nalézt metodu chemického rozkladu PUR pén s cilem opétovného ziskani jak polyolu,
tak diisokyanatu a soucasné s cilem minimalizace spotfeby dalSich reagenti a tento
proces preferovat pro mekké pény (fPUF).

Charakterizovat produkty chemického rozkladu mekké pény fPUF s vyuZzitim
analytickych metod FT-IR, GC-MS a GPC a volumetrickych titra¢nich metod, jako je
stanoveni hydroxylového ¢isla a aminového cisla.

Vyuzit ptipravené recyklaty pro modifikaci jednoslozkovych a dvouslozkovych PUR
pojiv (lepidel) a vyhodnotit jejich vliv na uzivatelské vlastnosti lepidel.

Nastinit dal$i mozné sméry vyzkumu v oblasti recyklace PUR pén.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 POLYURETHANY

Polyurethan je polymer vznikajici katalyzovanou polyadi¢ni reakci polyolu a
polyisokyanatu za vzniku typické urethanové (karbamatové) vazby -NH-CO-O-. V praxi je
mozné se setkat s polyoly s funkénosti 2-3 pro mékké (flexibilni) pény (fPUF), anebo
s polyoly o funk¢nosti 3, 5 ¢i 7 pro tvrdé (rigidni) pény (rPUF). Polyisokyanaty se voli
pfedev§im difunkéni nebo trifunkéni. Vzhledem k velmi Siroké Skale moznych vychozich
latek a také k vysoké reaktivité isokyanatt s latkami obsahujicimu tzv. aktivni vodik a z toho
vyplyvajici  Skale vedlejSich  reakci, lze vyrobit velké mnozstvi polymert
s individualizovanymi vlastnostmi. Ve vétsin¢ ptipadi jsou polyurethany zesitované, tj.
termosetické, ale s vyuzitim alifatickych diisokyanati je mozné vyrobit i termoplastické
polyurethany.

Jednu z nejvyznamnéjSich skupin polyurethanti tvofi polyurethanové pény. Z hlediska
pouziti se rozd€luji na mékké (flexibilni) pény, vhodné zejména pro vyrobu c¢alounickych
vyrobkl a akustickych izolaci, a na tvrdé (rigidni) pény, vyuzivané piedev§im pro tepelné

izolace.

3.1.1 Historie polyurethani

Profesor Dr. Otto Bayer uvedl polyurethany do Zivota v roce 1937 v ramci spole¢nosti
I. G. Farben objevem zakladnich chemickych mechanismi syntézy. Prvni polyurethany
nalezly uplatnéni jiz za 2. svétové valky jako nahrady obtizné dostupné pryze [1]. V roce 1940
byla tvrdd polyuretanova péna pouzita v letectvi, pozdé€ji byly polyurethany pouzity jako
lepidla. Vétsiho rozSifeni se polyurethany dockaly az po spusténi komercni vyroby
diisokyanati (konkrétné toluendiisokyanatu) v roce 1952 ve spole¢nosti Bayer Leverkusen.
To umoznilo masovou produkci polyurethant pti vyrobé litych podrazek obuvi a pro vyrobu
mekkych ¢alounickych pén.

Soucasny objem produkce polyurethanil je znacny. Jen v EU je zaméstnano 800 000
zaméstnanct v PUR primyslu. V roce 2020 piedstavoval svétovy objem vyroby PUR pén
hodnotu 37,8 mld USD s potencialem dal$iho rastu na 54,3 mld USD v roce 2025 [2] .

Soudobé polyurethany zahrnuji pét aplikacnich skupin: mékké PUR pény pro vyrobu
calounickych materiald a izola¢nich hmot, tvrdé PUR/PIR pény pro tepelné izolace, PUR

elastomery pro vyrobu pryze, termoplastické (linedlni) PUR pro vyrobu licich hmot a PUR
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natérové hmoty ¢i lepidla. S ohledem na zdravotni a ekologicka rizika spojend s vyrobou a
zpracovanim isokyanatd se objevuji trendy pro vyrobu bez-isokyanatovych PUR polymerii

(zkr. NIPU — non-isocyanate polyurethane) [3].

Tato disertacni prace je zamétena na konvencni tvrdé a mékké PUR pény a na nové

moznosti jejich recyklace.

3.1.2 Chemie polyurethanovych pén

Jak bylo zminéno, polyurethany jsou pfipravovany adicni reakci polyolu a
polyisokyanatu za vzniku urethanové (karbamatové) vazby. Vedle této zakladni, tzv. gelujici
reakce, probihaji také dalsi procesy, protoze isokyanaty jsou velmi reaktivni s molekulami
obsahujicimi aktivni vodik (aminy, voda, kyseliny, vodik v karbamatové vazbé a dalsi).
Reakce s vodou za vzniku plynného oxidu uhli¢itého je vyuzita pii zpéhovani polymeru, voda
zde pisobi v roli chemického nadouvadla. Reakce isokyanatu s vodikem V substituované
mocoving, vedouci ke vzniku N-substituovaného biuretu, stejné tak reakce s vodikem
urethanové skupiny vedouci K tvorbé N-substituovaného allofanatu patfi mezi vétvici nebo
zesitujici reakce. K zesitovani polymeru pfispiva samoziejmé také fakt, ze se vyuzivaji
vicefunkéni polyoly (funkénost 3 a vice). Obvyklé reakce pii vyrobé PUR pén jsou

znézornény na obrazku €. 1.

a) Katalyzovana polyadice (gelujici reakce):
RL-OH+RN: — RO +R3NH*

\

RO+ 0=C=N-R? — "0-C=N-R? —— R-0-C-NH-R? + R°N:
R1-0 (')l

b) Reakce isokyandtu s vodou (zpénujici reakce) a vznik polymocoviny:
RZN=C=0+H,0 —» R2%NH2+ CO.4 (zp€novani a vznik aminu)

R2-NH; + R-N=C=0 —» RZ-NH-(l.“-NH-R2 (reakce aminu s isokyanatem)
0]
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C) Priklad situjici reakce: isokyanat reaguje s urethanem za vzniku allofandtu:

@)
||
R?-N=C=0 + Rl-O-(|3’-NH-R2 —_— RZ-I\ll- C-O-R!
O C=0
|
HN-R?

Obr. 1: Zakladni reakce pii syntéze PUR pén

Pro vyrobu mékkych pén (¢alounéni, myci houby, izola¢ni hmoty) se obvykle pouziva
2,4- a 2,6-toluendiisokyanat v kombinaci s triolem s molekulovou hmotnosti nad 3000 g.mol
1 a OH ¢islem okolo 40-50 mg KOH.g? [4]. V piipadé pouziti diolt vznikaji viceméné
line4rni, termoplastické polymery, 1 kdyZ i zde je diky vedlej$im reakcim (isokyandat reagujici
s NH- skupinami v urethanu) dosazeno ur€ité miry zesiténi. Polyol pro mékké PUR pény
muze byt volen dvojiho typu: bud’ polyether-polyol, nebo polyester-polyol. Struktura polyola

je zfejma z obr. €. 2.

HO OH I
0] C OH
A TUBL NN PSS By
O O Il
n 0 n

Polyether-polyol Polyester-polyol

Obr. 2: Hlavni skupiny polyold pro vyrobu PUR pén (zdroj:
https://en.wikipedia.org/wiki/Polyol)

Pro vyrobu tvrdych pén (tepelné izolace) se pouzivd obvykle 4.4-
difenylmethandiisokyanat v kombinaci s polyoly na bazi polyesterd, pfipadné polyethert se
ttemi az sedmi funk&énimi OH skupinami, molekulovou hmotnosti 500 — 1500 g.mol™* a OH
¢islem okolo 100 — 350 mg KOH.g? [5]. Tato kombinace zaji§tuje vysokou miru zesiténi a
zvysenou tvrdost polymeru. Tvrdost polymeru zvySuji 1 polyisokyanuratové oblasti polymeru,
vznikajici cyklizacni trimerizaci polyisokyanatu. Vedle zvySeni tvrdosti zvySuji 1 tepelnou

odolnost pény. Polyisokyanurat (PIR) je zndzornén na obr. €. 3.
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Obr. 3: Polyisokyanurat

Vedle aromatickych diisokyanati — jiz zminénych TDI a MDI, se v PU chemii

vyuzivaji také alifatické nebo cykloalifatické diisokyanaty. Nikoliv vSak pro vyrobu pén, ale

V oblasti vyroby pojiv pro natérové hmoty a lepidla a pro vyrobu termoplastickych polymert.

Ptehled obvyklych isokyanatl je uveden v tabulce €. 1.

Tab. 1: Obvyklé diisokyanaty

Diisokyanat Struktura Urceni
2,4-toluendiisokyanat (resp. CHs Vyroba  mé&kkych
. Ny
2,6- isomer) \C*o PUR pén
» T DI
_N
o’/c/

4,4-
. , . 0§ //O
diisokyanatodifenylmethan C\\N NéC

(methylendifenyldiisokyanat)

Vyroba polotvrdych
a tvrdych  pén,
vyroba lepidel

»MDI*
2,6-hexamethylendiisokyanat N P Vyroba tuzidel
,,HDI* o7 (natérove hmoty,
lepidla)
Isophorondiisokyanat Vyroba svétlostalych
,LIPDI //O natérovych hmot
v
H1C
0]
/
HyC N
H,C
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Rychlost jednotlivych reakci prezentovanych v obr. 1 se 1isi a za Gcelem cilené

podpory konkrétnich reakci se vyuziva katalyzy. Gelujici reakce byva obvykle katalyzovana

terciarnimi aminy, nebo organickymi slouCeninami cinu, anebo kombinaci obou typt.

Napénujici (blowing) reakce je katalyzovana specifickymi amin-etherovymi katalyzatory.

Priklady katalyzatora jsou uvedeny v tabulce ¢. 2.

Tab. 2: Katalyzatory pro vyrobu PUR pén

Obchodni nazev katalyzatoru | Struktura Pouziti
Dabco BL-11 Aminovy ,, blowing “
HaC. O~~~ -CHs | katalyzétor pro vyp&iiovani
(|3H3 (|3H3 mekkych pén, katalyza

reakce RNCO s vodou

Dabco 33 LV

[T

Aminovy ,,gelling
katalyzator pro urethanovou

reakci polyolu s isokyanatem

Dabco DMDEE

SHe

o/

Aminovy ,, blowing
katalyzator pro
jednoslozkové PUR
prepolymery — regulace

rychlosti vytvrzovani pojiva

Dabco T-9

Organocinaty ,, gelling
katalyzator pro uretanovou

reakci polyolu s isokyanatem

Otazka katalyzy je dilezita s ohledem na experimentalni feseni tématu této prace.

Gelujici reakce diisokyandtu s polyolem je exotermickd. Teplo uvolnéné pii

polymeraci pén mulze byt limitujici pro vyrobu pénovych blokli o malé hustoté, protoze hrozi

nedostatecny odvod reakéniho tepla z nitra bloku. Proto se pfi vyrobé lehkych pén pouziva

jako pomocné nadouvadlo oxid uhli¢ity nebo diive téz dichlormethan [6]; ob¢ tyto latky

skupenskou pfeménou na plyn odebiraji ¢ast reakéniho tepla.
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Je znamym faktem, Ze pribéh urethanové reakce je vratny. Podle typu polyurethanu
dochazi pti urcitych teplotach k depolymeraci na vychozi slozky [7]. Schematicky je vratnost

procesu znazornéna na obr. 4.

-AH (exothermic)

HO-R-OH + OCN-R?-NCO —»{0-R!-0-CO-NH-R?-NH-CO},

+AH (endothermic)
Obr. 4: Vratnost gelujici reakce

Mohlo by se jevit jako vyhodné timto jednoduchym zplisobem recyklovat suroviny
pro vyrobu PUR pén, neni to ale bohuzel realizovatelné diky zna¢né reaktivité vznikajiciho

diisokyanatu. Tématem chemické recyklace se zabyvaji dalsi kapitoly.

3.1.3 Chemie polyurethanovych lepidel

Polyurethanovéd lepidla se stavaji stale popularnéjsi pro své Siroké spektrum
pouzitelnosti a vynikajici kvalitu lepenych spoji. Vynikaji rovné€z diky tomu, Ze pouZity
polyisokyanat, obsaZeny v lepici smési, vykazuje reaktivitu s mnoha lepenymi povrchy a tim
se zvySuje podil chemické vazby v systému adherend 1 — lepidlo — adherend 2. Pouze
fyzikalni adheze Casto nestaci pii lepeni hladkych povrchi a v tomto piipadé polyurethany
nabizeji uc¢inné feSeni.

Prehled kategorii PUR lepidel uvadi tabulka ¢. 3
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Tab. 3: Kategorie polyuretanovych lepidel

Kategorie

Formulace

Pouziti

1K PUR tekuta lepidla

PUR prepolymer s
koncovymi NCO skupinami

Vodovzdorné lepeni dfeva,
lepeni pénovych materiali,
vodovzdorné preklizky.

Vytvrzeni reakci s vlhkosti.

2K PUR tekuta lepidla Kombinace polyol (+ aditiva) | Izola¢ni sendvice, lepeni
+ polyisokyanat plastd, kovt, dieva.
Vytvrzeni reakci slozek.
1K nebo 2K PUR elastické PUR prepolymer Pruzné tmeleni kovti a plastt,
tmely s nadbytkem NCO, plniva, vlepovani autoskel do

zmékcéovadlo

karoserii. Vytvrzeni reakci
s vlhkosti.

Tavna PUR reaktivni lepidla

PUR prepolymer na bazi
polyester-polyolu
s nadbytkem NCO

Odolné lepeni textilnich a
pénovych materiala
(automobilni primysl),
lepeni plastt, izola¢ni
sendvice. Vytvrzeni
chladnutim taveniny + reakci
s vlhkosti

Nereaktivni PUR tavna
lepidla

Termoplasticky PUR
polymer na bazi polyester-
polyolu

Laminovéni plastovych folii,
lepeni plastl. Vytvrzeni
vychladnutim taveniny.

Rozpoustédlova reaktivni
PUR lepidla

Roztok PUR prepolymeru
(s koncovymi NCO
skupinami) v acetonu,
esterech, nebo
dichlomethanu

Odolné¢ laminace textilnich
materiald (automobilni
pramysl, vyroba odévit).
Vytvrzeni odpafenim
rozpoustédla + reakci

s vlhkosti

Rozpoustédlova nereaktivni

Roztok termoplastického

Vyroba obuvi, hobby lepidla,

PUR lepidla PUR polymeru na bazi lepeni PVC folii. Vytvrzeni
polyester-polyolu v org. odpafenim rozpoustédla.
rozpoustédlech

Tato prace se vénuje tekutym 1K a 2K PUR lepidlim. Pfi jejich formulaci jsou

vyuZzity rovnézZ produkty recyklace.

V piipadé tvorby dvouslozkového lepidla je jednou ze slozek Cisty polyisokyanat
(obvykle MDI) a ve druhé slozce jsou obsazeny vSechny dal§i komponenty, tj. polyol,
katalyzator a pfipadné aditiva. Stechiometricky pomér polyolu a polyisokyanatu Ize stanovit

Z nasledujicich vztahu [8] (1):
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Ekvivalentni hmotnost pro NCO (polyisokyanat):

42x100

m(NCO) = %NCO

, kde 42 je molarni hmotnost NCO skupiny

Ekvivalentni hmotnost pro OH (polyol):

17x100
%OH

m(OH) = , kde 17 molarni hmotnost OH skupiny

Ptevod OH ¢isla polyolu na obsah OH skupin v polyolu v %:
17

%0OH = — x OH number
560

Stechiometricky ekvivalent pro davku polyisokyandtu na 100 g dané¢ho polyolu je uren

vztahem:

2.47 x %O0H
~nco @

Gramy (NCO) = %NCO

@)

Vypocitané mnozstvi polyisokyanatu je ale v realném piipadé nedostateéné, protoze
ten reaguje nejen skoncovymi OH skupinami polyolu, ale rovnéz se vznikajicimi
karbamatovymi centry za vzniku allofanatu a dalSich trojrozmérnych struktur. Tyto vedlejsi
reakce je vhodné potlacit odpovidajici katalyzou ve prospéch reakce NCO s OH skupinami.
Vyhodou dvouslozkovych lepidel je urcita flexibilita v jejich formulaci, protoze i pfi
nedostatku polyisokyanatu dojde k dostatecnému zesitovani systému, a tedy k vytvrzeni
lepidla, byt bude vysledny polymer elastictéjsi. Naopak mirny piebytek polyisokyanatu
zvysuje tvrdost polymeru a zlepSuje také jeho chemickou adhezi na substraty.

Pti formulaci jednoslozkovych lepidel se postupuje obdobné, pouze nadbytek
polyisokyanatu je pfi reakci slozek vyraznéjsi. Smés polyolu, katalyzatoru a polyisokyanatu
je ponechana reagovat za vzniku viskdzni tekutiny. V idedlnim piipad¢ jsou vSechny konce
polymernich fetézci terminovany skupinou NCO. Pti pouziti diolu a diisokyanatu tedy
hledame dvojnasobek stechiometrického mnozstvi polyisokyanatu v ramci dané reakce. | zde
ale plati, ze vedlejsi reakce spotiebu polyisokyanatu citelné¢ zvySuji. VéEtsi prebytek
polyisokyanatu vede ke vzniku prepolymeru o nizsi viskozité¢ (kratS$i polymerni fetézce),
vysSi tvrdost filmu a vétsi tendenci k napénovani pii vytvrzovani. Vytvrzovani 1K lepidla
probiha za tcasti vody (vzdusna vlhkost, vlhkost adherend), ktera reaguje s NCO skupinou
za vzniku CO2 a aminoskupiny, pficemz ta dale reaguje s dalsi NCO skupinou za vzniku
substituované mocoviny. Jedna se tedy o stejny mechanismus reakci, jaky byl popsan
Vv ptipad¢ vyroby PUR pén (Obr. 1). Vytvrzovani 1K lepidla se nedéje gelujici urethanovou
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reakci, ale naopak ,blowing™ reakci NCO skupin svodou za vzniku substituované
polymocoviny. Pro regulaci rychlosti vytvrzovani se proto nepouzivaji gelujici katalyzatory,
ale naopak blowing katalyzatory (Tab. 2). Podle zkuSenosti autora lze pfipravit 1K PUR
lepidlo s otevienou dobou od 30 sekund az do fadu jednotek hodin. Kyseliny (organické i
anorganické) vytvrzeni lepidla inhibuji. Oteviena doba je Cas, ktery je k dispozici od naneseni
lepidla na adherend (substrat) do okamziku, kdy je jest¢ mozné slepeni s druhym
adherendem, tj. kdy jest¢ nedoslo k povrchovému vytvrzeni filmu lepidla. Pii piekroceni
oteviené doby lepidla tedy jiz neni slepeni adherendit mozné.

Z vyse uvedené¢ho mj. vyplyva, ze 1K PUR lepidla vyzaduji pro plnéni své funkce
pifitomnost vody a také vyzaduji takové uspofadani lepeného souboru, ze kterého bude moci
unikat vznikajici plynny CO2. Proto se tato lepidla pouzivaji pfedevSim pro spojovéani

poréznich materialtl, jako je dfevo, dievovlaknité materialy, nebo rizné pénové hmoty [9].

3.1.4 Moznosti recyklace PUR pén

Jak bylo uvedeno v tivodu, PUR pény jsou povazovany za nerecyklovatelné polymery
nebo obtizné¢ recyklovatelné polymery diky jejich termosetickému charakteru. Tématu
recyklace PUR pén se vénuje velké mnozstvi autorti. Piehledné shrnuje toto téma napiiklad
Behrendt et al.[10].

Obecné lze polyurethanové pény vracet zpét do vyrobniho procesu po fyzikalnim
zpracovani formou drceni nebo mleti, anebo po chemickém zpracovani formou chemolyzy a

vyuziti recyklatu v PUR chemii.
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Turdé PUR p&ny gty M&kké PUR pény ===
Drceni a mleti Drceni Chemolyza Depolymerace

Mikromleti 0 u

Absorbenty ” Pojenka Recyklovany polyol pro

olejd; plniva pény &i PUR chemii

Reaktivni plniva Chemolyza

lepidel a pojiv
nebo pén

Recyklovany polyol pro
tvrdé pény ci lepidla

Obr. 5: Cesty recyklace PUR pén

Fyzikalni recyklace spociva v rozmélnéni pény na mensi ¢astice, které jsou nasledné
smichany s pojivem za vzniku specifické pény (tzv. pojenky), anebo jsou v podob& jemného
prachu pouzity jako plnivo pfi vyrobé PUR pén nebo PUR pojiv. Klicovou roli zde hraje
kiehkost struktury pény, zavisejici na Tg polymeru. Zatimco mékké pény maji teplotu
skelného piechodu Ty okolo -50°C [11], je tato hodnota pro tvrdé pény posunuta k hodnoté
okolo +100°C [12, 13]. PUR polymer s hodnotou T4 pod 0°C vykazuje vysoky podil elasticity
pfi deformaci, jeho mleti je obtizné a pro dosaZeni velikosti ¢astic pod 1 mm je nutné pouZit
kryogenni mleti. Z tohoto diivodu se me¢kké pény pouze drti na nozovych drti¢ich s vyuzitim
stiiznych sil do podoby vlocek o velikosti v fadu jednotek milimetrti, typicky okolo 1 cm. Do
této drti je pfimichavano jednoslozkové nebo dvouslozkové PUR pojivo (nastfikem do
michajici se vsadky), poté je smés stlacena do formy a ponechana reagovat. Po vytvrzeni
pojiva je blok z formy vyjmut a zpracovavan jako bézna PUR péna. Pojené pény nachazeji
uplatnéni pii vyrob¢ matraci (tuha péna) a jako stavebni tepelné izolace. Vyrabéji se v rozsahu
hustot od 60 do 300 kg.m™ [14]. Pro takové zpracovani je oviem potieba pény tfidit a nesméji
byt kontaminované. Mleti mékkych pén do podoby prachu, ktery by byl aplikovatelny jako
plnivo do pén ¢i pojiv se v praxi nepouziva z divodu energetické narocnosti takového mleti.
V ramci této prace bylo ucinéno nékolik jednoduchych experimenti na toto téma.

Tvrdé PUR pény je mozné plisobenim tlakovych sil drtit az do formy prachu o
velikosti ¢astic pod 100 um [15]. Takto pfipraveny recyklat byva obcas vyuzivan jako ptimés
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do PUR pojiv pii vyrobé sendvi¢ovych materiald. Je nutné pocitat se zvySenim viskozity
pojiva [16].

Vedle toho muze byt prach z tvrdych PUR pén pouZit jako plovouci sorbent ropnych
laitek na vodnich plochach. Autor této prace se spolupracovniky studoval pouziti
mikromletého prachu z rPUF jako aktivniho plniva v PUR pojivech, kde byla zjisténa
nezanedbatelna reaktivita Castic rPUF se stfedni velikosti pod 100 um s diisokyanatem
Vv systému, takze tento recyklat byl vyuzit jako dil¢i nahrada polyolu [17]. Pfi mechanické
destrukci pény dochazi k poruseni vazeb pravdépodobné v oblasti NH-CO a dochazi ke
zvySeni aminové reaktivity, zatimco OH reaktivita se neméni.

Chemicka recyklace PUR pén cili na ziskani vychozich monomernich latek. Jedna se
o rozsahle studované téma. Dosavadni metody vedou k zisku recyklovaného polyolu. Druhy
monomer — diisokyanat — zatim nebyl uspésn¢ izolovan, namisto toho byly ziskany ptislusné
diaminy, eventudlné¢ odpadni produkty na béazi substituované polymocoviny. Piestoze je zisk
recyklovaného polyolu zaddouci, drazsi slozka polymeru, tedy diisokyanat, zatim recyklovan
neni, a to zjiz zminéného divodu jeho vysoké reaktivity se vSemi ostatnimi slozkami
systému. V tomto sméru je stale prostor pro vyzkum, at’ jiz na bazi specifického uspotadani
recyklacniho zafizeni (vakuova destilace diisokyanatu), nebo formou véazani diisokyanatu
vznikajiciho in-situ pomoci specifickych blokac¢nich ¢inidel, s naslednym termickym
rozkladem tohoto komplexu. Je potieba fici, Ze limitujicim faktorem kazdé recyklace je
energetickd naro€nost procesu, proto je v soucasnosti chemickd recyklace okrajovym
procesem, vyhrazenym pouze pro velkoobjemové produkce fPUF s moznosti opétovného
zpracovani odpadu piimo v misté jeho vzniku. Primyslového vyuziti se dockala glykolyza a
acidolyza PUR pén [18]. Hydrolyza pichiatou parou byla v minulosti vyuzivana pro recyklaci
polyolu a diaminu [19] ve spole¢nosti General Motors. Schématické znazornéni glykolyzy a

acidolyzy je uvedeno na obr. €. 6

0 0 0
Hol I H Hol
R{—N—C—0—Ry—0—C—N—R;—N—C—0—R; + HO—Rs—OH
0 0 o)
Hl | H ol
R—N—C—0—Rs—OH + HO—Rs—0O—C—N—Ry—N—C—0—Rs—OH + Rs—OH

Glykolyza
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i i
H
Ri—O—C—NH—R,~N—C—0—R3 + H—0—C—R,;~C—O—H

¢ 5 6

1 .0 1
H
R—0—H + H—0—C—R4sC—NH—R,~N—C—0—R; + CO,

Acidolyza

Obr. 6: Schéma glykolyzy a acidolyzy PUR pén (zdroj: [18])

zaloZené na totdlni depolymeraci smési jakychkoliv odpadnich plastii za vysokych teplot se
ziskem kapalnych uhlovodikti [20]. To je velmi elegantni FeSeni. Neni ovSem u¢inné na
polymery, které obsahuji i jiné prvky, nez jen C, H a O. Jakmile je v polymeru obsazen
napiiklad dusik, nebo chlor, v reakéni smési zlstavaji i mnohdy toxické kontaminanty.
Nespecificka depolymerace tedy neni univerzalnim feSenim a pravé naptiklad pro
polyurethany je dilezité hledat jinou cestu.

Tato prace se vénuje specifické formé depolymerace fPUF, kterd si klade za cil

omezeni vzniku vedlejSich (nevyuzitelnych) produkti a eliminaci spotieby reakéniho media.

3.1.5 Slozeni komerénich PUR pén
Protoze cilem prace je recyklace polymeru, je nutné védét, co vlastné recyklujeme.

Primyslové vyrabéné PUR pény nesestavaji pouze z polymeru, ale zahrnuji také fadu aditiv.

V piipadé fPUF je typické slozeni nasady pti vyrobé pény nasledujici:
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Tab. 4: Typické slozeni mékké PUR pény [21]

Slozka Mnozstvi (pph vzhledem Poznamka
k polyolu)
Polyol 100 Obvykle triol na
polyetherové nebo
polyesterové bazi, OH cislo
40-50 mg KOH.g%, My
okolo 3000 g.mol*
Anorganicka plniva 0-150 Obvykle CaCO3 do 10% v
produktu
Voda 1,5-75 Chemické nadouvadlo
Povrchové aktivni latky na 0,5-2,5 Stabilizace struktury pény
bazi silanol
Aminové katalyzatory 0,1-1,0
Organocinaté katalyzatory 0,0-0,5
Chain-externders 0,0-10,0 Nizkomolekularni dioly nebo
diaminy ¢i diaminalkoholy
Sitovadla 0,0-5,0 Nizkomolekularni trioly
Aditiva Riizné Zhéa3edla (0-16 pph),
pigmenty (0,1-0,5 pph)
Pomocna nadouvadla 0-35 Napi. COg, dichlomethan
Isokyanat 25-85 Obvykle 2,4(2,6)-
toluendiisokyanat okolo 30
pph

Jako zhasedla se v pripad¢ fPUF uplatiiuji naptiklad tris(1,3-dichloro-2-propyl)fosfat:

) g_/o
P

Cl
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nebo tris(2-chloroisopropyl) fosfat:

Tvrdé pény rPUF s deklarovanou hustotou 36 g.dm™ maji nasledujici typické slozeni

pti formulaci [22] :

Tab. 5: Typicka formulace tvrdych PU pén

Slozka Mnozstvi (pph  vzhledem | Poznamka

k polyolu)
Polyesterovy polyol 90 OH ¢islo 360 mg KOH/g
Polyetherovy polyol 10 OH ¢islo 260 mg KOH/g
Aminovy blowing | 0,15 Katalyzuje nadouvaci reakci
katalyzator MDI s vodou
Aminovy gelujici katalyzator | 2,7
Povrchové aktivni latky na | 2,5 Stabilizace struktury pény
bazi silanolt
Voda 2,4 Chemické nadouvadlo
Cyklopentan 9 Fyzikalni nadouvadlo
Polymerni MDI 165 Tekuty oligomerni 4,4-

difenymethandiisokyanat

Z uvedenych informaci je patrné, ze PUR pény jsou systémy s celu fadou ptidanych

latek, které mohou negativné ovliviiovat hodnoceni recykldtu b&hem analytickych praci.

Z toho davodu byla pfi experimentech s chemickym rozkladem pouzita uméle pfipravena

mekkd péna bez pridanych pigmentl ¢i zhaSedel. Podrobnéji je tento krok popsan

V experimentalni ¢asti.
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EXPERIMENTALNI CAST

4.1 SEZNAM POUZITYCH CHEMIKALIL

1-methylimidazol

Acetanhydrid

Aceton

Cyklohexanon

Dabco 33 LV (Evonik, gelujici katalyzator na bazi terc. aminu)

Dabco BL-11 (Evonik, blowing katalyzator na bazi terc. aminu)

Dabco DC 5906 (Evonik, povrchové aktivni 1. na bazi silanoli)

Dabco DMDEE (Evonik, 2,2"-dimorpholinildiethylether, katalyzator)

Dabco T900 (Evonik, gelujici katalyzator na bazi oktoatu cinatém)

Ethanol 96%

Glycerol

Hydranal Composite 5

Hydranal Methanol Rapid

Kyselina chloristd 68%

Ledova kyselina octova

Lupranat M20S (BASF, polymerni MDI, funkcionalita 2,7, NCO = 31,5%)
Lupranat MI (BASF, monomerni 2,4"- a 4,4’- MDI, funkcionalita 2, NCO = 33,5%)
Lupranat T80 (BASF, TDI, 80% 2,4-, 20% 2,6- isomer)

Lupranol 1000/2 (BASF, diol, My = 2000 g.mol™, OH ¢&islo = 55 mg KOH.g™t)
Lupranol 1005/1 (BASF, diol, Mw = 4000 g.mol™, OH ¢&islo = 28 mg KOH.g™)
Lupranol 2072 (BASF, triol, My = 3500 g.mol™, OH ¢islo = 48 mg KOH.g?)
N,N-dimethylacetamid

N,N-dimethylformamid

Octan draselny

Propylenkarbonat

Tetrahydrofuran
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4.2 POUZITE METODY

4.2.1 Titraéni metody

AMINOVE CiSLO

Aminové Cislo vyjadiuje ekvivalentni mnozstvi aminovych skupin v 1 g vzorku,
vyjadfené v jednotce mg KOH. g. Jedna se o vyznamny ukazatel aminové reaktivity, at’ uz
v chemii epoxidovych tvrdidel, tak (v tomto pfipad¢€) v polyurethanové chemii.

Princip stanoveni spociva v rozpusténi vzorku v ledové kyseliné octové a nasledné titraci
kyselinou chloristou v ledové kyseliné octové na indikator krystalovou violet, s pfechodem
do modrozeleného zabarveni (nebo potenciometricky). Postup je specifikovan v normé CSN

EN 1SO 9702 [23]. Aminové &islo je spoéitano ze vztahu (2):

AC _ (a-b)x5.61
E

(mg KOH.g%), )
kde a znamena spotiebu kyseliny chloristé (ml) (¢ = 0.1 mol.I"), b je spotfeba (ml) kyseliny

chloristé (¢ = 0.1 mol.I"Y) ve slepém pokusu a E je hmotnost vzorku (g)
HYDROXYLOVE CiSLO

Hydroxylové cislo (OH cislo) vyjadiuje OH reaktivitu. Pfedstavuje hmotnost KOH
v miligramech, potfebnou pro neutralizaci kyseliny octové pii acetylaci jednoho gramu

vzorku s obsahem volnych OH skupin. Postup stanoveni potenciometrickou titraci je uveden
v norm¢é ASTM D 4274-16 [24]. OH ¢islo je spocitano ze vztahu (3):

OH tislo = (A — B)x05x fx ==  (mgKOH.gY) (3)

kde A znamena spotiebu roztoku KOH na slepy vzorek (ml), B znaéi spotiebu roztoku KOH
pfi titraci vzorku (ml), f je faktor roztoku KOH a w je hmotnost vzorku (g).

V praxi postupuje tak, ze se roztokem KOH titruje kyselina octovd, uvolnéna z prebytku
acetanhydridu po acetylaci vzorku, katalyzované 1-methylimidazolem v prostfedi N,N-
dimethylformamidu. V tomto piipadé byl pouzit automaticky titrator T50 se sklenénou
elektrodou DG 113 SC (Mettler Toledo, Czech Republic).
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4.2.2 Instrumentalni analytické metody

ELEMENTARNI ANALYZA

Elementarni analyza slouzi pro stanoveni hmotnostniho procentudlniho obsahu prvka
C, H, N, O ve zkoumaném vzorku, ptficemz obsah kysliku je dopocitan na celkovych 100%.

Elementarni analyza byla provedena na pfistroji FLASH 2000 Organic Elemental
Analyzer (ThermoFisher Scientific), pracujicim na principu spalovani vzorku a fotometrické

analyze vznikajicich plynnych zplodin.

FT-IR SPEKTROSKOPIE

Infracervend spektroskopie je vhodnou metodou pro identifikaci charakteristickych
funk¢nich skupin a rovnéz i pro identifikaci konkrétni slouceniny v oblasti spektra zvané
,»otisk prstu“. Méfeni byla provadéna na piistroji Nicolet 380 (Thermo Scientific, USA),
verze firmwaru 2.12 s uzitim softwaru Omnic 9.9.509. Spektrometr pracuje s HeNe zdrojem
infraterveného zafeni, ZnSe krystalem a DTGS KBr detektorem s ATR adaptérem. Vzorky
byly vkladany piimo na ATR adaptér a kazdé spektrum bylo zméfeno 32 krat a vysledek byl

zprumerovan.

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE GC-MS

Plynova chromatografie slouzi k separaci molekul a ve spojeni Shmotnostnim
detektorem rovnéz k jejich identifikaci. Protoze je zapotiebi substanci odpafit, je tato metoda
vhodné pro termostabilni latky a limitem pro pouziti této metody je molekulovd hmotnost
v adu jednotek stovek g.mol™, protoze pouze takto nizkomolekularni latky maji bod varu
V pouzitelném rozsahu. V ramci této prace se vSak s takto tékavymi slouceninami pfili§
nesetkdme, proto byla tato metoda pouzita pouze nepiimo pro analyzu plynnych vedlejSich
produktti depolymerace PUR pény, jak bude osvétleno dale.

Byl pouzit set GC series 6890N a MS detektor series 5975B firmy Agilent
Technologies USA. Ptistroj pracuje s kiemennou kapilarni kolonou délky 30 m a o vnitinim
priméru 0,25 mm, pfi€emzZ vnitini povrch kolony je modifikovadn nepolarnim povlakem na
bazi modifikovaného polysiloxanu (znacen HP-5MS). Nosny plyn je helium a teplota na

vstiiku je nastavena na 250°C. Hmotnostni detektor (MSD) pracuje na principu EI (ionizace
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dopadem elektronti). Zméfena data jsou srovnavana s daty v NIST knihovné, jenz je soucasti

softwaru pfistroje.

GELOVA PERMEACNI CHROMATGRAFIE GPC

Gelova permeacni chromatografie, nebo také SEC (Size Exclusion Chromatography)
je separaéni a analytickou technikou vhodnou pro latky s molarni hmotnosti mezi fadové 102
az 10® g.mol?, coZ je optimalni pro analyzu oligomert a polymert [25]. Metoda pracuje na
principu separace molekul, proudicich v mobilni fazi a brzdénych prichodem kolonou,
opatienou povlakem stacionarni faze, pfiCemz v tomto piipadé nedochazi k chemické ci
elektromagnetické interakci molekul a stacionarni faze. K separaci dochazi ¢isté mechanickou
cestou, na zdklad& sterického zachytu molekul, vyznacujicich se jistym tzv. gyra¢nim
polomérem a rozvétvenosti ¢i linearitou. Separované molekuly jsou detekovany pfipojenym
detektorem rtizného typu. V piipadé¢ této prace byl pouzit detektor typu RI (méfeni diference
indexu lomu). Velikost molekul 1ze v této sestavé zjistit nepiimo, a sice za pomoci kalibrace
polymerem o zndmé hodnoté molarni hmotnosti. Protoze se vSak nejedend o identickou latku,
jako zkoumany material, je nutné akceptovat zjiSténou hodnotu My jako orienta¢ni, nikoliv
absolutni. Pro pfimé urceni Mw polymert se v GPC pouzivd napiiklad detekce metodou
MALS (Multi Angle Light Scattering) vyuZivajici principu interference odrazeného svétla
z riznych ¢asti zkoumané molekuly.

Pouzité zatizeni spoleCnosti Synpo, a.s. vyuziva modul kapalinového chromatografu
liquid Waters Alliance 2695 Separations Module (Waters, USA), RI detektor 2410 a dvé
kolony PLgel Mixed-C 300x7.5 mm (Agilent, USA). Mobilni fazi predstavuje
tetrahydrofuran (THF) o pritoku 1 mlmin® Vzorky byly nafedény pomoci THF na
koncentraci 3 g.I"%, filtrovany na 0.45 pm filtrech a vstiikovany do kolony v objemul00 pl.
Kolony byly kalibrovany polystyrenovym standardem (Agilent narrow polystyrene
standards).

ELEMENTARNI ANALYZA

Prvkova analyza byla pouzita jak na vychozi fPUF, tak pro jeden z produkti chemické
recyklace scilem zjistit, zda se vném soustfedi dusik, pochazejici z urethanovych a
mocovinovych vazeb. Byl pouzit pfistroj Flash 2000 Organic Elementar Analyzer (Thermo
Scientific, USA), s jehoz pomoci byly stanoveny prvky C, H, N a dopoctem do 100% byl

urcen kyslik.
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MIKROSKOPIE

Pro studium mikromletych ¢astic byl pouzit jak opticky, tak elektronovy mikroskop.

Elektronovy mikroskop HR-SEM (high-resolution scanning electron microscope)
Quanta 450 FEG (FEI) pracuje s detektorem sekundarnich elektronti. Pozorovani probihala s
urychlujicim napétim mezi 5 a 20 kV. Vzorky byly umistény na uhlikové pasce a pozlaceny
vrstvou 7 nm.

Opticky mikroskop Arsenal LPT 3403 T vybaveny CCD kamerou CMOS 650 a
kalibrovanym mikrometrickym métitkem byl pouZit se spodnim osvétlenim a zvétSenim od
100x az 500x. Diky mensi hloubce ostrosti neni redlné zcela zaosttit 3D objekty, jako jsou

napiiklad mleté ¢astice. V tomto ohledu poskytuje SEM vyrazné lepsi vysledky.

MERENI VISKOZITY

Zdanliva viskozita lepidel byla méfena na rotacnim viskozimetru Brookfield DVE s
vietenem €. 6 pii riznych otackach, podle potieby daného méteni. Jednotkou méfeni je mPas.

Vzorky byly kondicionovany na +22°C.

STANOVENI VELIKOSTI CASTIC

Mleté vzorky pén byly podrobeny analyze distribuce velikosti ¢astic na zatfizeni Laser
granulometer CILAS LD 1090 s méficim rozsahem 0.04-500 pm. Data meéfeni byla
zpracovana programem Evaluating software Size Expert. Pfistroj pracuje se vzorky v tekutém
mediu. Zatizeni pracuje na principu laserové difrakce, u niz je uhel laserového paprsku
V nepiimé uméte k velikosti rozptylujicich ¢astic. Vystupem softwaru je granulometricka

ktivka distribuce velikosti ¢astic.

4.2.3 Metody pripravy vzorki mleté tvrdé pény rPUF

Proces mleti pénovych polymernich materidli byva zalozen na stfiznych silach
(nozové mlyny), nebo tlakovych silach (valcové mlyny) a na jejich kombinaci. Méné
efektivni je potom vyuziti razi (kolikové mlyny, kulové mlyny, proudové mlyny), protoze

zna¢na mira elasticity polymeru s Tg pod 0°C brani mechanické destrukci polymernich
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fetézcu, jak bylo uvedeno v kapitole 3.1.4. Kazdé mleti je v podstaté depolymerace
v makroméfitku s tim, ze polymerni material je naruSovan pravdépodobné ve svém nejslabsim
miste.

Pro vybér metody mleti je nutné vzit v vahu tyto parametry:

e Mechanismus mleti (stfih, tlak, raz...)

e Teplota procesu mleti (pokojova, kryogenni mleti)

V ramci studia bylo zkracené ovéfeno mleti mekké pény fPUF v ultracentrifugacnim
mlynku za kryogennich podminek, dale mleti stejné¢ fPUF pény na dvouvélcovém mlynu za
pokojové teploty. Protoze ale recyklace fPUF mechanickym zptisobem neni hlavnim tématem
prace, bylo mleti preferovano pro tvrdé pény rPUF s vysokou teplotou Tg, u nichz je
predpoklad vyssi efektivity procesu. Zde byl vyuzit dvouvalcovy mlyn a nozovy mlyn.
Metody mleti byly doplnény o dispergacni mleti tvrdé pény rPUF piimo v prostiedi polyolu a
o kryogenni mleti v ultracentrifuga¢nim mlynku chlazeném tekutym dusikem.

Pouzity dvouvalcovy mlyn Buzuluk typ 14201 (CSSR, 1985) ma valce o praméru 200
mm a délky 400 mm a nastavenou Sté€rbinu na 0,15 mm. Otacky jednoho z valcl byly setizeny
na 20 min?, druhy z valcd mél o 10% vys$si obvodovou rychlost pro dosazeni vyssich
sttiznych sil. Mlety material prochazel 20x mlecim cyklem. Mleti je pomalé a tprava 500 g
materidlu vyZaduje pfiblizn¢ 1 hodinu casu, pfi¢emZ mleti malych mnoZstvi pény je na tomto
velkém zafizeni obtizné proveditelné.

Jako nozovy mlyn byl pouzit laboratorni piistroj Mavet SM-LAB, (Mavet CZ s.r.0.,
CR). Kousky rPUF o rozméru piiblizné 10 x 2 x 2 cm byly vkladany do davkovaci komory a
tladeny do mleciho prostoru o priméru 150 mm. Otacky mleti byly nastaveny na 900 min™.
Mlety materidl propadava pies vystupni sitko s oky 0,5 mm. Proces mleti je rychly, 50 gramt
praskového materialu je k dispozici po 5ti minutach po jednom prichodu mlecim zafizenim.

Pro kryogenni mleti byl pouzit ultracentrifuga¢ni mlyn Retsch ZM 200 se sitem 80
um, které dava dle tidaji vyrobce distribuci mletého materialu s medianem 40 um. Chlazeni
probihalo za pomoci tekutého dusiku. Toto mleti zajistila Univerzita TomaSe Bati ve Zlin¢.

Disperga¢ni mleti v prostfedi polyolu, ktery méa byt nasledné vyuzit pro ptipravu PUR
lepidla, bylo uskute¢néno na zatizeni IKA S50N — G45G. Béhem dispergace je suspenze drti
rPUF a polyolu nasavana do hlavy dispergatoru, v némz probihd proces mleti pevnych ¢astic
sttiznam efektem mezi miizkou statoru a noZovym rotorem, jedna se tedy o variaci nozového

mlynku, pracujiciho v kapalném médiu. Fotografie mlecich zafizeni jsou na obr. 7a — 7d.
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d)
Obr. 7: Mleci zafizeni: a) Nozovy mlyn Mavet SM-Lab a sito 0,5 mm; b) dvouvalcovy mlyn

Buzuluk 14201; c¢) ultracentrifugaéni mlyn Retsch ZM200 pro kryogenni mleti; d)

Dispergacni nastroj IKA S50N-G45G pro mleti rPUF v prostfedi polyolu. Zdroj: firemni
prospekt IKA®-Werke GmbH & Co. KG, SRN

4.2.4 Metoda pripravy modelové mékké pény fmPUF

Protoze komer¢ni fPUF obsahuji riizna aditiva a neni zndmo jejich konkrétni slozeni,
byla v ramci této prace piipravena vlastni mékka péna fmPUF s vlastnostmi obvyklymi pro
¢alounické me&kké pény s hustotou mezi 20 a 30 kg.m [26].
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Premix:

Lupranol 2072 60,80% polyol (triol)

Voda 2,76% nadouvadlo

Dabco T900 0,14% gelujici Sn-katalyzator
Dabco 33 LV 0,05% gelujici aminovy katalyzator
Dabco BL11 0,14% zpénujici katalyzator

Dabco DC5906 2,95% stabilizator pény (tenzid)
Isokyanat:

Lupranat T80 33,16% TDI, 80% 2,6-isomeru
CELKEM 100%

V nadobé byl nejprve ptipraven polyolovy premix. Poté byl do né&j rychle piidan
isokyanat a smés byla po dobu 10 s intenzivné promichavana disolverem. Exothermni reakce
nastala prakticky okamzité, soucasné dochazi k polymeraci (gelujici reakce polyolu
s isokyanatem) a napénujici reakci isokyanatu s vodou. Péna byla ponechana dozrat do
dalsiho dne.

Byla zméfena hustota pény o hodnoté 30 kg.m™. Ze vzorku fmPUF byla vyfiznuta
krychle o rozméru 10 x 10 x 10 cm a byla zji$téna jeji hmotnost. Z podilu hmotnosti k objemu

byla vypocitana hustota.

4.2.5 Metoda ztekuceni mékké pény fPUF — proces ¢asteéné
depolymerace

Aparatura pro chemolyzu, resp. depolymeraci sestava ze sulfonacni bailkky o objemu
1500 ml, opatfené vstupem inertniho plynu (dusiku), teplomérem do 200°C, nizko-otd¢kovym
kotvovym michadlem, plnicim hrdlem a zpétnym chladicem. Barika je uloZena alternativné
bud’ v topném hnizd€, nebo na olejové lazni (coz zaruCuje kontrolovany postup ohievu).

Teplota olejové lazné je rovnéz kontrolovana teplomérem. Sestava je zobrazena na obr. 8.
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Stejnou aparaturu Ize pouzit i pro obvyklou glykolyzu, pouze je zapotiebi pouzit teplomer

s teplotnim rozsahem do 300°C.

Obr. 8: Aparatura pro depolymeraci PUR pén (michand olejova lazen, vstup michadla,

inertniho plynu, teploméru, zpétného chladi¢e a dopliiovani surovin)

4.2.6 Metoda pripravy polyurethanovych lepidel

Dvouslozkova lepidla se ptipravuji tak, Ze isokyanatova slozka (B) je tvofena pouze
neupravenym isokyanatem, zatimco polyolova slozka (A) obsahuje vSechna dalsi aditiva.
V ptipadé jednosloZkovych lepidel, vytvrzovanych plsobenim vzdusSné vlhkosti, je
ptipravovan prepolymer s nadbytkem isokyanatovych skupin, pfesnéji feceno s terminalnimi
NCO skupinami. Tyto jsou schopny po reakci s vodou a pfeméné iSokyanatové skupiny na
aminoskupiny zajistit situjici reakce s dalSimi volnymi iSokyanatovymi skupinami.
Molekulova hmotnost prepolymeru béhem reakce s vodou roste, zvySuje se 1 mira vétveni a
sitovani a dochazi k pteméné kapaliny na pevnou latku. Teorie polyuretanovych lepidel je

piiblizena v kapitole 3.1.3.
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Pro ucely této prace byly zvoleny nésledujici receptury:

DVOUSLOZKOVE PUR LEPIDLO [26]

Varianta .
Slozka A
Produkt chemické recyklace bez separace media 97,6%
Kyselina maleinova 2,4%
CELKEM 100% (sl. A)
Slozka B
Lupranat Ml 100%

Misici pomér A:B =2:3

Kyselina maleinova je zde pouZita jako inhibitor polymerace, protoze recyklat obsahuje
dusikaté slou¢eniny s katalytickym efektem, jak bude diskutovano dale v experimentalni ¢asti,
kap. 5.

Lupranat MI je monomerni 2,4-difenylmethandiisokyanat.

Varianta I1.
Slozka A
Separovany recyklovany polyol z chemické recyklace 50%
Lupranol 1005/1 50%
CELKEM 100% (sl. A)
Slozka B
Lupranat Ml 100%

Misici pomér A:B = 2:3
Lupranol 1005/1 je cisty polyol (diol), jehoz ucelem je nafedéni recyklovaného polyolu a

snizeni autokatalytického efektu dusikatych kontaminantt.
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JEDNOSLOZKOVE LEPIDLO pro modifikaci fyzikalnim recyklatem [17]

Premix:

Lupranol 1000/2 62,9%
Dabco DMDEE 0,2%
Isokyanat:

Lupranat Ml 36,9%
CELKEM 100%

Premix je rychle nalit do isokyandtu a za intenzivniho michani disolverem je pfipravena

emulze, kterd béhem 12 hodin reaguje za rostouci viskozity za vzniku prepolymeru.

JEDNOSLOZKOVE LEPIDLO pro vyuziti chemicky recyklovaného polyolu [26]

Premix:

Chemicky recyklovany polyol 44%
Dabco DMDEE 0,5%
Isokyanat:

Lupranat M20S 55,5%
CELKEM 100%

Lupranat M20S je oligomerni 2,4,-difenylmethandiisokyanat.

Pouziti jednotlivych formulaci lepidel je upiesnéno v kapitole 5. Vysledky a diskuse.

4.2.7 Metoda lepeni

Pro lepeni dieva a testovani pevnosti spoje byla pouzita metoda dle normy CSN EN
302-1 [27]. Ve vsech ptipadech bylo aplikovano lepidlo v mnozstvi 0,2 g na lepenou plochu
2x3 cm, tj. 333 g.m™. Testovaci téliska byla zhotovena ze smrkového dieva tl. 5 mm a po
spojeni ploch byl aplikovan tlak 0,4 bar po dobu 24 hodin. Uspotddani lepeného spoje je

patrné z obr. 9.
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Obr. 9: Sestava lepeného spoje pro testovani pevnosti lepeného spoje v tahu za smyku (CSN
EN 302-1)

4.2.8 Méreni pevnosti lepeného spoje

Pro méfeni pevnosti v tahu za smyku bylo pouzito zafizeni TIRAtest 2850 (TIRA
GmbH, Germany) s tenzometrem o kapacité 50 kN. Méfeni bylo pro kazdy vzorek provedeno
dvakrat. Méfeni pevnosti probihalo pfi rychlosti posuvu &elisti 50 mm.min™. Ze zméfené
maximalni sily a zndmé plochy spoje (600 mm?) byla vypo¢itana smykova pevnost jako podil

sily a plochy, a to v jednotkach MPa.

5 VYSLEDKY A DISKUZE

51 FYZIKALNI RECYKLACE TVRDE PENY rPUF —
METODY MLETI

Tvrda tepelné-izolacni péna, dodana spolecnosti Kingspan a.s. Hradec Kralové, byla
podrobena tiem procestim mleti, a sice:

a) Kryogennimu mleti na ultracentrifugaénim mlynku Retsch ZM 200 v prostiedi
tekutého dusiku (teplota varu -195,8°C)

b) Mileti na dvouvalcovém mlynu Buzuluk za normalnich podminek.

c) Mleti na nozovém mlynku Mavet SM-LAB za normalnich podminek.

d) Jako doplikovy postup bylo ovéfeno mleti pfimo v prostiedi polyolu dispergacnim
zatizenim IKA T50 Digital s nastrojem S50N-G45G s vylou¢enim adsorpce

vzdus$né vlhkosti na mleté ¢astice.
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Cilem mleti je ziskat Castice o stiedni velikosti pod 100 um, u nichz se predpoklada
dokonalejsi zapracovani do polyuretanovych pojiv. Rovnéz je vyslovena hypotéza, ze by takto
jemné castice mohly vykazovat jistou povrchovou chemickou reaktivitu v polyurethanovém
systému.

Nevyhodou vSech jmenovanych procesi a) — ) je fakt, Ze mleti probiha na vzduchu
(resp. v prostiedi dusiku), takze neni mozné zabranit adsorpci vody na povrchu castic po
vyjmuti produktu z mleciho zafizeni. Tento nedostatek ma odstranit metoda d), pii niz je péna
mleta piimo v prostiedi polyolu a bez piistupu vzduchu. Limitem metody d) se ovS§em ukazal
Spatny odvod tepla vznikajiciho pfi dispergaci; jiz po n€kolika minutach mleti a dispergace
dosahuje teplota vzorku 100°C. Je pravdépodobné, ze viskozita pouZzitého polyolu (a s tim
souvisejici tieni v michaném vzorku) je ptilis vysoka pro zamyslené pouziti.

Stejné tak kryogenni mleti nevykazuje redln¢ vyuzitelné parametry. Vysledkem mleti
je sice prach svelikosti ¢astic pod 100 mikrometri (hodnoceno pomoci optického
mikroskopu), ale metoda je ¢asové naro¢na a nakladna. Zaroven i zde hraje roli kondenzace

vodni pary na povrchu mletych ¢astic po vyjmuti z mleciho zatizeni.
Pro mleti rPUF metodou dvouvélcového mlynu a metodou nozového mlynu byla

provedena analyza velikosti ¢astic metodou rozptylu laserového paprsku na zatfizeni Laser

granulometer CILAS LD 1090. Vysledky jsou patrné na obr. 10.

39



00 . ... L in Ivolulmela’lur]dlelrlsme .
.'/
/
80
[®)
[#5]
O T
3 ] @
= S
2 I B
=
@ _ / ]_ 3
5 B
= 40 L [S]
o H =2
=
= [
20 MK l'L
ol , -ﬁfcfﬂ:ﬂ'ﬁﬂnﬁrrmﬂﬁ —Ih-\
008 01 1.0 10,0 100.0 500.0
: X (Diameter) / pm :

a) Dvouvalcovy mlyn; pramér ¢astic pii 10%: 23 wm, pii 50%: 70 pum, pii 90%: 160 um

100 in volume / undersize

80

[=1]
=]

5
<]
=

[0 02x] weibosiH

% / ( senjen eneINWND ) €O

[~
o
[T

Lo o

' K] U N R [+ 1] ' D0.0
0.04 )
¥ (Diameter) / pm

500.0

.

b) Nozovy mlyn; pramér ¢astic pii 10%: 42 um, pti 50%: 89 um, pii 90%: 199 um.
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mlynu.

40



Z hlediska zpracovatelnosti mikromleté¢ pény je dualezitd také morfologie castic.
Zatimco prach z valcového mlynu vykazuje listeckovy tvar (vliv tlaku), ¢astice z nozového
mleti maji komplikovany vétveny tvar, coz se negativné projevuje vysokou viskozitou smési
tohoto prachu a polyolu. Tento fakt je diskutovan v nasledujicim textu a v obr. 12. VVzorek
z kryogenniho mleti se podobd vzorku znozového mlynu, tlakova deformace Castic neni
zjevna. Fotografie ze SEM mikroskopu a optického mikroskopu mletych vzorkt jsou na obr.
11.
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a) rPUF - dvouvalcovy mlyn, zvétseni 500x
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b) rPUF: dvouvalcovy mlyn, zvétseni 2000x (SEM)

c) rPUF - nozovy mlyn, zvétSeni 100x
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2/8/2019 Hv + . pressure mag [] | det WD —_— 56"|Jm .
2:10:30 PM | 10.00kV | 5.74e-4Pa | 2000x | ETD | 12.2 mm

d) rPUF: nozovy mlyn, zvétseni 2000x (SEM)

L1
Length:66um

—
- Length:44um N B2

Length:14um

e) rPUF: kryogenni mleti, zvétSeni 250x (opticky mikroskop)
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Obr. 11: Porovnani morfologie mikromleté rPUF pény riznymi metodami mleti: a) opticky
mikroskop 500x: prach z valcového mlynu; b) SEM 2000x: prach z valcového mlynu; c)
opticky mikroskop 100x: prach z nozového mlynu; d) SEM 2000x: prach z nozového mlynu;

e) opticky mikroskop 250x: prach z kryogenniho mleti na ultracentrifuga¢nim mlynku

5.2 STUDIUM REAKTIVITY MIKROMLETE PENY rPUF

Rozemletim tvrdé pény se zvétsi povrch polymeru a k destrukei polymernich fetézct
dojde v nejslabsim misté za vzniku povrchové aktivnich terminalnich chemickych skupin. Je
zde proto pfedpoklad, Ze proces mleti ma vliv na chemickou reaktivitu recyklatu. Tento
predpoklad byl ovéfovan metodou méteni hydroxylového a aminového ¢isla (OH c¢islo, NH

¢islo) smési polyolu s pridavkem mikromleté pény. Vysledky méteni jsou v tabulce €. 5

Tab. 6: Vliv aditivace polyolu mikromletym prachem rPUF na OH a NH reaktivitu

OH &islo NH &islo Celkova reaktivita
Vzorek (mg KOHIg) (mg KOHIg) OH+NH
) ’ : : (mg KOH/qg)
Cisty polyol
(Lupranol 1000/2) S7.4 0.0 57,4
Cisty polyol + 10%
mikromletého rPUF 533 4,6 57,9

Experiment ukazuje, ze pfidavek mleté pény do polyolu snizuje jeho OH reaktivitu,
coz mizeme chapat jako jisté nafedéni hydroxylovych skupin vzhledem k hmotnosti vzorku.
Zéaroven se s piidavkem mleté pény objevuje aminova reaktivita. Ta ziejm¢ souvisi
s destrukci polymeru v oblasti NH-CO vazeb a vznikem volnych aminovych skupin na
povrchu prachu. Je zajimavé, Ze reaktivita aminovych skupin pfiblizné kompenzuje pokles
hydroxylové reaktivity. Pfesto je o¢ekavéano, ze v polyuretanovych reakcich se smés polyolu a
mikromleté rPUF nebudou chovat stejné jako Cisty polyol, protoze aminy maji katalyticky

ucinek.
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5.3 VYUZITI MIKROMLETEHO RECYLATU PRI
FORMULACI PUR LEPIDLA

Pokud budeme s mikromletou PUR pénou pracovat pouze jako s plnivem, ptichdzime
o benefit zjisténé chemické reaktivity. Kazda recyklace by méla byt vedena tak aby se
recyklat vracel néjakym zplsobem zpét do vyrobniho procesu jako ndhrada stavajicich
surovin. Jinak nemluvime o recyklaci, ale o zpracovani odpadu za vzniku jiného vyuzitelného
materialu. V ptipad¢ této prace byl prach rPUF vyuzit jako dil¢i ndhrada polyolu pti formulaci
jednoslozkového PUR lepidla, zamySleného pro lepeni dieva. K ndhradé¢ polyolu Ize
pfistoupit z divodu zméfené aminové reaktivity mikromleté pény.

Pro méfeni byla pouZita receptura uvedena v kapitole 4.2.6.

Cést polyolu byla nahrazena mikromletou pénou rPUF, a to v mnozstvich 5, 10 a 20%
nahrady hmotnosti polyolu prachem. U modifikovaného lepidla byla zmétfena viskozita,
pevnost volného vytvrzené¢ho filmu v tahu, prodlouZeni volného vytvrzeného filmu pfi
pietrzeni a pevnost v tahu ve spoji dievo / dievo (smrk). Ve vSech ptipadech se jednalo o
prach rPUF ziskany z dvouvélcového mlynu. Pro porovndni byla zméfena viskozita
modifikovaného lepidla rovnéZ z prachem rPUF pfipraveného na noZovém mlynu.

Vysledky méteni vlivu nahrady polyolu mikromletym rPUF na viskozitu lepidla jsou

patrné v grafu na obrazku ¢. 12.

Viskozita PUR prepolymeru s obsahem mikromletého rPUF

6,E+05

5,E+05

4,E+05 S
nozovy mlyn
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1,E+05 //

0,E+00 » g T T T 1
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Viskozita Brookfield [mPas]

Obr. 12: Viskozita 1K PUR lepidla modifikovaného mikromletou pénou rPUF; vliv
podilu nédhrady polyolu recyklatem. Porovnani recykladtu z dvouvalcového mlynu a

Z nozového mlynu.
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Vysledky méteni pevnosti a pritaznosti volného filmu a rovnéz pevnosti lepené spoje
ve smyku jsou shrnuty v tabulce ¢. 6. Pevnost lepeného spoje je znazornéna v grafu na obr. ¢.
13. Ve vsech ptipadech se jedna o mikromletou rPUF metodou dvouvalcového mlynu; prach
pfipraveny na nozovém mlynku nebyl pro studium pevnostnich charakteristik pouzit z divodu

nevhodné reologie smési s lepidlem (vysoka viskozita smési jiz pii 10%ni substituci polyolu).

Tab. 7: Jednoslozkové PUR lepidlo modifikované mikromletym recyklatem rPUF:
vliv modifikace lepidla na pevnost v tahu volného filmu, prataznost volného filmu pii

pietrZeni a pevnosti v tahu ve smyku lepeného spoje [17]

Pevnost v tahu
Mira Pevnost Prodlouzeni
lepeného spoje
substituce | Viskozita | volného filmu | volného filmu pti
dievo/drevo ve Poznamka
polyolu v tahu pretrzeni
smyku
recyklatem
mPas kPa % MPa
Velmi mekky a
0% 4600 1056 103,7 0,51
flexibilni film
5% 5550 1198 80,8 2,30
10% 11000 1307 24,5 3,84
95% kohezni
20% 280000 3400 30,0 5,45 poruchy ve
dievé
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Smykova pevnost v tahu spoje dievo/dievo lepeného modifikovanym
PUR prepolymerem

) 5,45
5,00 -
4,00 - V3,84/

2,30

Smykova pevnost v tahu (MPa)
w
I=)
o

¢ 0,51

0% 5% 10% 15% 20%
Procenta nahrady polyolu mikromletym rPUF

Obr. 13: Pevnost lepeného spoje v zavislosti na mife nahrady polyolu mikromletym

recyklatem rPUF (dvouvalcovy mlyn).

Z vyse uvedenych vysledki je patrné, Ze viskozita lepidla s obsahem recyklatu nariista
linearné az do nahrady polyolu z 10%, pficemz skokovy nartst viskozity je pozorovan pii
nahrad¢é polyolu z 20% recyklatem. Viskozita smési s nahradou 10% polyolu recyklatem je
v hodnotach béznych ve zpracovatelské praxi [28]. Naopak konzistence smési s 20%ni
nahradou polyolu sméfuje jiz mezi tzv. tmelové hmoty a lze ji uvaZovat pro aplikace
s vypliiovym charakterem lepeného ¢i tmeleného spoje [29].

Narust viskozity u vzorku 20% vysvétluji jako prevazujici vliv mikromletého prachu
jako fyzikalniho plniva a nérast vlivu mechanického branéni toku pojiva. Nizs§i koncentrace
prachu k tomuto efektu nedostacuje.

Pevnost lepeného spoje vtahu ve smyku rovnéz nartstd s rostoucim podilem
substituce polyolu mikromletym prachem. V tomto piipadé neni zaznamenan skokovy narist
pevnosti pii mife substituce 20%. Nardst pevnosti spoje lze vysvétlit jako efekt kompozitni
vyztuze polymerni matrice ¢asticemi o vysoké tuhosti. Pokud bereme v tivahu i chemickou
vazbu Castic V PUR pojivu diky jejich méfitelné chemické reaktivité, je tento mechanicky
efekt podpofen 1 chemickou vazbou. Je dilezité zminit, Ze vychozi lepidlo svymi parametry
nevyhovuje pro lepeni dieva; jako pfili§ elastické a mékké je vhodné spiSe pro lepeni

mékkych materialti, jako jsou mékké pénové hmoty nebo textil. AvSak po modifikaci
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recyklatem se pevnosti charakteristiky zménily smérem k lepidlu vhodnému pro lepeni dieva.
Nameétené hodnoty pevnosti na smrkovém dieve pii substituci 10 a 20% odpovidaji v podstaté

soudrznosti dfeva, jak dokladd mira kohezni poruchy ve dieve pii tahovych zkouskéch.

54 CHEMICKA RECYKLACE fPUF

Zatimco tvrda péna rPUF je diky vysoké hodnoté Tg vhodna pro mechanickou
recyklaci procesem mleti, m¢€kké pény fPUF jsou timto zplsobem obtizné¢ recyklovatelné.
Jako smysluplngjsi se jevi jejich chemicka recyklace. Diivodem této volby je nejen vysoka
elasticita polymeru s nizkym Tg a tudiz obtizna melitelnost, ale také fakt, ze m&kké pény
obsahuji vyssi podil polyolu, ktery lze ziskat, a jsou oproti rPUF méné zesitované, coz vytvari
ptedpoklady pro snadnéjsi depolymeraci.

V ramci této prace byly provedeny stovky experimentd s riznymi kombinacemi
chemolyznich ¢inidel a katalyzatorti. Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti, odbornou vetejnosti
obvykle studovand je metoda glykolyzy jako specifické formy ,,pfeurethanizace* vychoziho
polymeru. Kromé glykolyzy byla ovétena také alkoholyza glycerolem. Tyto chemolyzy se
spole¢né vyznacuji tim, Ze se chemolyzni ¢inidlo spotiebovava, z polymeru se vytésiuje
polyol a jako sekundarni odpad zGstava substituovana polymocovina v podobé tuhé
nerozpustné a termosetické hmoty bez realného vyuziti [10]. Proto tyto experimenty slouzily
pouze pro ziskani zkuSenosti s procesem rozkladu PUR pén. Cilem prace je navrzeni postupu
depolymerace bez spotifebovavani ¢inidla a soucasn¢ bez vzniku nevyuzitelnych sekundarnich
odpadi. Za tim ucelem byly provedeny experimenty tzv. ¢astecné depolymerace mekké PUR
pény fmPUF. V ramci experimentli byly vyzkouSeny dva typy katalyzatori (KAc a NaMet) a
nekolik nereaktivnich médii (PC, cyklohexanon, DMSO, DMAc, alifatické uhlovodiky a

roztaveny e-kaprolaktam). Piehled zasadnich experimentti udava tabulka ¢. 8.
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Tab. 8: Prehled hlavnich studovanych typt chemolyzy a depolymerace mékké PUR pény

fmPUF
Chemolyzni cinidlo | Katalyzator Teplota Délka trvani | Vysledny produkt
procesu

propylenglykol diethanolamin | 188°C 1,5 hod Zakalend oranzova tekutina
(smés propylenglykolu a recykl.
polyolu, rozptylené  pevné
¢astice polymocoviny), pevna
usazenina

propylenglykol KACc 188°C 1 hod Zakalena oranzova tekutina
(smes propylenglykolu a recykl.
polyolu,  rozptylené  pevné
¢astice polymocoviny), pevna
usazenina

glycerol diethanolamin | 260°C 2 hod Tmava tekutina (roztok polyolu
v glycerolu), ve&tsi  mnozstvi
tvrdych usazenin polymocoviny

glycerol KAc 165°C 1 hod Tmava tekutina s hustym kalem
polymocoviny  (glycerol ve
smesi s recykl. polyolem), tvrda
usazenina polymocoviny

propylenkarbonat | KAC 130-150°C | 30 min Medové  zbarvend  tekutina

(nereaktivni (roztok polyolu a pryskyfi¢ného

medium) oligomeru v PC), po
vychladnuti polyolova faze a
termoplasticka pryskytice

Propylenkarbonat | NaMet 130-150°C | 30 min Medové  zbarvena  tekutina

(nereaktivni (roztok polyolu a pryskyfi¢ného

medium) oligomeru v PC), po
vychladnuti polyolova faze a
termoplasticka pryskyfice, na
dné mensi mnozstvi kalu.

Cyklohexanon KAc 155°C 45 min Svétla kapalina (roztok polyolu

(nereaktivni Vv cyklohexanonu), vest

medium) mnozstvi kalu (polymocovina)
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DMSO KACc 130-160°C | 3 hod Tmavy kasovity produkt (dle

(nereaktivni FT-IR: PUR)

médium)

DMACc KACc 160°C 2 hod Hnéda kase

(nereaktivni

médium)

Exxsol DSP | KAc 145°C 1 hod Nedoslo k zadné depolymeraci

145/160 (alifaticky
benzin b.v. 145-
160°C -
nereaktivni

médium)

Tavenina e- | KAC 125°C 15 min Pii > 70°C tmava tekutina, pfi
kaprolaktamu niz§i teplot¢ mazlava tmava
(maskovaci hmota

médium)

Tavenina e- | NaMet 145°C 20 min Vznik pevného polyamidu
kaprolaktamu
(maskovaci

médium)

Tavenina &- | Zadny 160°C 3 hod Pouze dil¢i odbourani do
kaprolaktamu podoby kasovité hmoty

(maskovaci

médium)

Chemolyzy s glykolem nebo s glycerolem vedou ke vzniku velkého podilu pevného
odpadu, ktery je navic obtizné separovatelny (oranzovy kal v propylenglykolu). Glycerol jako
chemolyzni ¢inidlo je levny a mize byt ziskavan z obnovitelnych zdroji. Na druhou stranu je
recyklace sglycerolem energeticky narocna (teplota, Cas) a vede kvelkému podilu
netavitelnych pevnych zbytki.

Zajimavé jsou vysledky depolymerace v nereaktivnim médiu, zejména pak rozklady
v propylenkarbonatu a e-kaprolaktamu s katalyzatorem KAc. Reakce probihaji rychle, za
nizkych teplot a reakéni produkty jsou homogenni. Reak¢éni médium se pii depolymeraci

nespotiebovava, na rozdil od glykolu ¢i alkoholt.
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Pfi hledani vysvétleni, pro¢ dochazi k depolymeraci fmPUF v nékterych médiich (PC,
cyklohexanon, e¢-kaprolaktam), zatimco v jinych krozkladu vibec nedojde (alifatické
uhlovodiky) byla vyslovena hypotéza, ze se jedna o vliv polarity média, vyjadiené veli¢inou

dipélového momentu. Pfehled dipolovych momenta pfinasi tabulka €. 9.

Tab. 9: Dip6lové momenty nereaktivnich médii pro depolymeraci

Médium Dipolovy moment (D) [30]
Alifatické uhlovodiky (Exxsol) 0,00
Cyklohexanon 2,90
DMSO 3,96
PC 4,90
e-kaprolaktam 3,88
DMACc 3,72

Propylenkarbonat ma nejvyssi dipoélovy moment z dostupnych aprotickych polarnich
rozpoustédel a depolymerace v ném probiha snadno. Naproti tomu depolymerace ve zcela
nepolarnim médiu vibec neprobiha. Poldrni prostiedi ziejm¢ usnadiiuje pienos protonu
béhem katalyzované nukleofilni reakce [31], jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti (kap. 3.1.2 a
obr. 4). V dalsich polarnich aprotickych prostfedich depolymerace probiha jiz méné ochotné.
Naptiklad DMSO je druhé nejpolarnéjsi médium ze studovanych, ptesto nebyla depolymerace
tak ucinnd, jako v PC. Z divodu prevence nahlého tepelného rozkladu DMSO pfti bodu varu
[32] reakce probihala za snizeného tlaku a za piisné kontroly teploty pod bodem varu, coz
mohlo snizit efektivitu procesu. Jistou roli v procesu depolymerace totiz zcela jisté hraje i
moznost lokalniho piehiati reakéni smési na povrchu baiky, coz v ptipad¢ kontrolovaného
ohfevu DMSO na olejové lazni nemohlo nastat.

Experimenty také ukazuji, Ze katalyzator KAc je ucinny; napiiklad u alkoholyzy
glycerolem bylo mozné snizit teplotu az o 100°C a zkratit ¢as chemolyzy o 1 hodinu.
V ptipad€ depolymeraci v nereaktivnim médiu se jeho vyznam rovnéZ potvrdil. Markantni je
jeho ucinek v roztaveném e-kaprolaktamu. Bez katalyzatoru depolymerace uspokojivé
neprobihala ani po 3 hodinach, zatimco s katalyzatorem doslo k rozkladu za 15 minut, a to pfi

teploté o 35°C niz$i. Jinym typem testovaného katalyzatoru je methoxid sodny (NaMet), ktery
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byl zvolen proto, ze se jedna o velmi silnou bazi. Da se fici, Ze v systému s PC poskytuje
podobny vysledek jako KAc, ovsem s vy$$im podilem zakalu v produktu. Naopak tento
bazicky katalyzator selhava v taveniné e-kaprolaktamu. Pfi podminkach reakce, zejména pfi
teplotach nad 140°C, dochazi k otevieni heterocyklu e-kaprolaktamu a k nasledné polymeraci
kyseliny aminokapronové za vzniku polyamidu. Vznik polyamidu byl ovéfen nékolika testy:

- Vznikajici tuhd latka je nerozpustna ve vodé a v acetonu, postupné se rozpousti

Vv ledové kyselin¢ octové (typické pro polyamidy)
- FT-IR spektrum odpovida spektru polyamidu, jak je patrné z obr. 14
- Stejny tuhy produkt byl vytvoien, pokud byl v reakéni smési pouze e-kaprolaktam a

katalyzator (bez ptitomnosti fmPUF)
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Obr. 14: FT-IR spektrum tuhého produktu polymeraéni reakce g-kaprolaktamu, katalyzované

methoxidem sodnym (modfte) odpovida polyamidu (Cerveng).

Pouziti taveniny e-kaprolaktamu pro depolymeraci PUR pény je neobvykly postup.
V praxi se traduje, Ze ,,podobné se rozpousti v podobném®, coz je ptipad laktamu a urethanu.
Diavodem pro pouziti tohoto média byla uvaha, zda za podminek depolymerace mize dojit
k vazbé wvznikajiciho toluendiisokyanatu in-situ do komplexu laktamem maskovaného
isokyanatu. Isokyanaty tvoii slouceniny s fadou latek (fenoly, oximy, laktamy), pfi¢emz tento
proces je reverzibilni za zvysené teploty, ¢ehoz se vyuziva v chemii jednoslozkovych PUR
natérovych hmot ve spojitost s latentnimi tvrdidly [33, 34]. Je mozné, Ze tento fakt usnadiuje
depolymeraci fPUF posunem reakéni rovnovahy odbérem vznikajiciho isokyanatu, ale za

podminek depolymerace neni komplex staly a k efektivnimu zachyceni isokyanatu (TDI)
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nedochazi. Produktem depolymerace je opét polyol a pryskyficnd hmota, rozpusténa

v kaprolaktamu. Recyklovany polyol se z této smési jen obtizné separuje.

55 DEPOLYMERACE fmPUF V PROSTREDI PC KATALYZOVANA
OCTANEM DRASELNYM

Tato metoda byla nejvice studovéna a vyuzita pro ¢astecnou depolymeraci mekké
PUR pény. Jak bylo uvedeno vyse, propylenkarbonat (PC) ma vysoky dipoélovy moment, coz
ptispiva k relativné snadnému pribchu katalyzované depolymerace. Pribéh depolymerace je
znazornén na ¢asové ose na obr. 15. Je-1i zajiStén dostateény ohiev a michani smési fmPUF,

katalyzatoru a PC, dochazi k depolymeraci v fadu nejvyse desitek minut.

0 min 15 min 20 min 25 min 28 min 30-35 min

.
—

Start  Temperace na 120°C ~ Zelatinace Ztekuceni Homogenizace (130°C) Konec

Obr. 15: Casovy pribsh depolymerace fmPUF v systému PC/KAc

Produktem rozkladu pény je homogenni roztok depolymerizacnich produktia v PC.
Tento smésny produkt byl podroben vakuové destilaci PC na rota¢ni odparce pii snizeném
tlaku 13 mbar a teploté 145°C (olejova lazen). Bylo zjisténo, ze pii poklesu obsahu PC ve
smési pod 38% hm., doslo k rozdé€leni fazi, jak je dolozeno na fotografii ¢. 16. Tato hrani¢ni
koncentrace byla nésledné ovétena postupnym rozpousténim separovanych produkti spole¢né
v PC v dil¢ich krocich. Horni tekuta faze obsahuje smés PC a recyklovaného polyolu a pevna
(pryskyfi¢na) faze obsahuje polyurethanovy oligomer s bodem tani 60-70°C (piesnéjsi je
oznacit tuto teplotu za teplotu ztekuceni pryskyfi¢né hmoty). Jak recyklovany polyol, tak

pryskyfi¢na faze byly analyzovany z hlediska potencialni vyuzitelnosti v PUR chemii.
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Obr. 16: Rozd¢leni recyklatu depolymerizované pény fmPUF na tekutou horni a

pryskyfi¢nou spodni fazi.

Vzhled jednoduché depolymeracéni aparatury je na obr. 8 (kapitola 4.2.5 Metoda
ztekuceni PUR pén). Sestavu 1ze modifikovat bud’ ohfevem na olejové 1azni, nebo na topném
hnizd¢. Rozklady na topném hnizd€ jsou rychlejsi diky lokdlnimu pifehfati smési na vnitinim
povrchu banky. Sulfonacni baiikka je opatfena vstupem pro kotvové michadlo, teplomér,
ptivod inertniho plynu (N2) a dopliiovacim otvorem. Je nainstalovan také zpétny chladic.

Receptura pro rozklad v PC byla nasledujici:

fmPUF drt 43¢

KAc 19
PC 45 g
Celkem 899

Mnozstvi PC neni podstatné, lze pouZzit vEétsi 1 mensi mnozstvi, ale pomér pfiblizné 1:1
s fmPUF je vyhodny pro snadnou misitelnost suspenze. Vzorek fmPUF byl pouzit v podobé

drti o velikosti ¢asti okolo 5 mm, pochézejici z bézného mixeru.

Po ukonceni depolymerace je v reakéni banice homogenni, medoveé hnédy a vice méné
transparentni roztok, ktery je mozné podrobit vakuové destilaci média PC, jak bylo uvedeno
v piedchozi kapitole. Ve vysledku bylo ziskdno 24 g pryskyfice a 19,5 g recyklovaného
polyolu a Zzadné pevné zbytky. Jednoduchym vypocltem lze dojit k zavéru, ze vytéznost
polyolu je 70,8%, protoze vychozi fmPUF obsahuje 64,1%hm. polyolu. Zbyvajici polyol

zustava zabudovan v pryskyficné fazi.
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Pokud byla receptura upravena nasledujicim zpiisobem, vysledny produkt byl po
vychladnuti ihned dvoufazovy. Spodni tmavou fazi (tekutou nad 70°C) tvofil pryskyfi¢ny
PUR oligomer a horni svétlou fazi pak smés polyolu a PC. Timto postupem je mozné snizit

naroky na naslednou vakuovou destilaci PC ze smési.

Upravena receptura:

fmPUF drt’ 389
KAc 0,79
PC 239
Celkem cca62g

5.5.1 Charakterizace produktu ¢aste¢né depolymerace fmPUF v PC/KAc

Pokud by byla depolymerace kompletni, teoreticky bychom ziskali polyol a
diisokyanat (TDI) s urCitou kontaminaci pevné substituované polymocoviny, kterd vznikla pii
zpénujici reakci TDI s vodou (viz kapitola 4.2.4). TDI je ale velmi reaktivni a v prostiedi
reakcéni smési ihned zpétné reaguje se slouceninami obsahujici aktivni vodik na nejriznéjsi
adukty, jak bylo vysvétleno v teoretické Casti prace. Vazba polymocoviny je silngjsi nez
vazba urethanova, proto ji popsanym zpisobem nelze rozstépit [35]. TDI vazany do
polymocoviny tak nelze ziskat v pivodni podob¢.

Depolymerace zvolenou metodou ovSem nevede az do stavu, kdy smés obsahuje
pevny zbytek v podobé polymocoviny. Rovnovéha se ustavi v okamziku, kdy se vytvofi
nizkomolekuldrni  termoplasticka  pryskyfice Sjistym nerecyklovatelnym podilem
zabudovaného polyolu. Zde poukazuji na fakt, ze vychozi fmPUF neni termoplast, piestoze
pii zvysSené teplot¢ mékne. Jednd se, na rozdil od recyklaci pfipravené pryskyfice, o
netavitelny polymer.

Aby bylo mozZné charakterizovat produkty depolymerace, byla provedena fada analyz

jak recyklovaného polyolu, tak pryskyticné faze.

5.5.2 Charakterizace recyklovaného polyolu

Po oddestilovani PC zreakéni smési a odd¢leni tekuté (horni) faze byla tato

separovana a testovana jako recyklovany polyol.
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Jako zékladni metoda byla zvolena analyza GPC-RI skalibraci na polystyren.
Chromatogramy recyklovaného a panenského polyolu jsou uvedeny na obr. 173, 17b a ¢iselné

jsou vysledky uvedeny v tabulce ¢. 10.
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Obr. 17a: GPC panenského (vychoziho) polyolu s My = 5666 g.mol ™.
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Obr.17b: GPC recyklovaného polyolu sMw = 5199 g.mol?; je patrna kontaminace

nizkomolekularnim propylenkarbondtem v elucnim objemu 17,5 ml

Obr. 17: GPC panenského (vychoziho) a recyklovaného polyolu
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Tab. 10: GPC analyza ptvodniho (,,panenského®) polyolu a recyklovaného polyolu

GPC vzorek Mn / g.mol? My / g.mol* Index polydisperzity
Panensky polyol 5175 5666 1.09
Recyklovany polyol | 4587 5199 1.13

GPC ukazuje dobrou shodu recyklovaného a panenského polyolu. Malé snizeni
molekulové hmotnosti 1ze ocekavat vzhledem k moznému termickému poskozeni molekuly
polyolu. Zjisténé hodnoty Mw se neshoduji s deklarovanou molekulovou hmotnosti od
vyrobce polyolu (3500 g.mol™). Tato diskrepance souvisi s metodou stanoveni molekulové
hmotnosti pomoci kalibrace na polystyren. Absolutni hodnota proto nepiinasi relevantni
informaci, ale dilezité je posouzeni relativni zmény po recyklaci. Mirné¢ vyssi index

polydisperzity ukazuje na mirn€ zvysené vétveni recyklovaného polyolu.

Ziskany polyol byl dale charakterizovan stanovenim hydroxylového a aminového ¢isla

titraénimi metodami (kap. 4.2.1). Vysledky jsou shrnuty v tabulce ¢. 11.

Tab. 11: Stanoveni hydroxylového a aminového ¢isla recyklovaného polyolu

OH ¢islo (mg KOH.g?) NH ¢&islo (mg KOH.g™})
Recyklovany polyol 47,0+0,8 13,4 +£0,05
Udaje deklarované vyrobcem | 48,0 0,0

Stanovené hydroxylové ¢islo se velmi dobfe shoduje s deklarovanou hodnotou [36].
Naproti tomu zjisténi méfitelného aminového Cisla znamena, ze doslo k jisté kontaminaci
polyolu dusikatymi slouceninami s obsahem aminovych skupin. Z toho divodu je nutné
pocitat s ovlivnénim reaktivity takového polyolu v PUR chemii, protoZe aminy reaguji
s isokyanaty rychleji nez polyoly a vykazuji také katalyticky ucinek (zejména terciarni aminy

—viz kap. 3.1.2).
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Dulezita soucast analytiky recyklovaného polyolu spociva ve zméteni infraervenych
spekter vychoziho polymeru (fmPUF), vychoziho panenského polyolu a recyklovaného
polyolu. Spektra jsou na obr. 18a, 18b.

-COC-
Polyurethanova péna fmPUF Alifatické ethery

000 3500 ’ 000 ’ 2500 i 1800 e ’ 1i0 1200 1000 a0 500

Obr. 18a — IR spektrum vychoziho polymeru fmPUF

"*" Panensky vs. recyklovany polyol
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Obr. 18b — IR spektra panenského (¢ rvené) a recyklovaného (modie) polyolu;

recyklat je kontaminovan propylenkarbonatem
InfraCervend analyza potvrzuje shodu struktury recyklovaného polyolu s vychozim

(panenskym) polyolem. Patrna je jest¢ kontaminace propylenkarbonatem, vakuova destilace

nebyla v tomto pfipadé dokonale ukoncena.
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5.5.3 Charakterizace pryskyriéné faze depolymerace fmPUF

Zékladni otazkou depolymerace polyurethanti neni zjiSténi, zda byl ziskan polyol,
protoze to je ocekavatelny produkt. Otazkou je spiSe to, co se pii depolymeraci déje s dusikem
obsahujicimi ¢astmi polymeru. Za tim Ucelem byla analyzovéna jak pryskyficnd faze
depolymerace, tak plynné produkty.

Plynova chromatografie GC-MS je zdfive uvedenych divodi nevhodna pro
separace a charakterizace vyse-molekularnich latek. Metoda ale byla pouzita jako dopliikovy
nastroj pro ovéteni plynnych zplodin depolymerace. Cilem analyzy bylo zjisténi, zda plynné
zplodiny neobsahuji amoniak. Pomoci MS detektoru byla nejprve provedena analyza bézné
atmosféry v laboratofi. Nésledn¢ byl chromatogram opatfen znovu, tentokrate s pouzitim
plynli, odsatych zprostoru reakéni batiky v pribéhu depolymerace. Ve fazi kratce po
ztekuceni smési je patrny mirny vyvin plynti (bublinky) — v tomto okamziku byl odebran
vzorek atmosféry v baiice. Porovnani abundance pikli plynti bylo zjisténo, Ze atmosféra
V barice je obohacena o oxid uhli¢ity a nikoliv o amoniak. Chromatogramy jsou na obr. 19a a

19b a srovnani vysledki je v nasledujicim textu.
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Obr. 19a — GC-MS chromatogram laboratorniho vzduchu
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Obr. 19b — GC-MS chromatogram vzduchu z rekéni banky

m/z = 16: atom O

m/z = 28: molekula N2
m/z = 32: molekula Oz
m/z = 40: atom Ar

m/z = 44: molekula CO;

Pro porovnani obou vzorkt byl vybran pomér 40 : 44 (t.j. Ar : CO), protoze obsah inertniho

Ar muze byt povazovan za konstantni a neovlivnény procesem depolymerace.

Laboratorni vzduch: argon (40) : CO2 (44)=10:1
Vzduch z barnky: argon (40) : CO2 (44)=1:5

Zména pomeéru sledovanych plynil je prikazna; v baiice doslo k navyseni obsahu COs-.
Tento plyn pravdépodobné pochazi z reakce isokyanatu vznikajiciho in-situ se stopami vody,
ktera je v systému vzdy ptitomna. Reakce diisokyanatu s vodou je popséana v teoretické ¢asti
prace, kap. 3.1.2. Tato reakce je jednim z diivodi, pro¢ nelze izolovat diisokyanat ziskany
depolymeraci. Dalsi ¢ast CO2 mize pochézet z termického rozkladu polyolu.

Amoniak prokazan nebyl. Jeho hodnota m/z by byla 17, a ta nebyla v chromatogramu
detekovana.

Fakt, zda je organicky dusik vazan (a tim padem koncentrovéan) v pryskyti¢né fazi, byl
ovéfovan rovnéz elementarni analyzou, provedenou podle popisu metody v kapitole 4.2.2.

Zjisténé hodnoty jsou v tabulce €. 12.
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Tab. 12 — Elementarni analyza vychozi pény fmPUF a pryskyti¢né faze depolymerace

(hmotnostni procenta)

Vzorek C/% H/% N/ % O/%

fmPUF 61.92+0.02 8.73+0.05 5.67+0.11 23.68

o 62.09+0.09 6.99+0.06 8.69+0.06 22.23
Pryskyfice

Kyslik byl dopocitan do souhrnu 100%. V ptipadé dusiku je v pryskyficném produktu
jeho obsah pfiblizné o 53% vyssi, nez byl jeho podil ve vychozi PUR péné. Toto lze vysvétlit
tim, ze pii odStépovani polyolu zpolymeru se vazany dusik postupné koncentruje
Vv pryskyfi¢ném zbytku a pouze maly podil je transformovan v podobé volnych amint (viz
zjisténi aminového ¢isla u recyklovaného polyolu).

Dalsi analyza pryskyfti¢né faze zahrnuje posouzeni fyzikalnich vlastnosti a provedeni
gelové permeacni chromatografie GPC.

Jak bylo uvedeno v kapitole 5.5, pryskyfi¢na faze nevykazuje vlastnosti typické pro
vychozi polyurethanovy polymer, nejednd se tedy o nezreagovany zbytek PUR pény.
Zakladnim rozdilem je termoplasticita, resp. snadnd tavitelnost pryskyfice. Ta je za
laboratorni teploty pevnou, mékkou, tmavé hnédou hmotou, avSak pii teplotach 60-70°C se
snadno pfevadi na tmavé hnédou nizkoviskozni tekutinu (viskozita nebyla exaktné métena).
Tento fakt poukazuje na nezesitovany charakter této latky a rovnéz predjima jeji nizkou
molekulovou hmotnost. Naproti tomu vychozi polyurethan neni tavitelny, po Caste¢ném
zm&knuti dochézi k zuhelnaténi polymeru, nikoliv k jeho tani.

Charakterizace pryskyfice byla doplnéna o zméfeni GPC chromatogramu se
stanovenim molekulové hmotnosti Mw pomoci kalibrace na polystyren, tj, stejnou metodou,

jakou byl charakterizovan recyklovany polyol. Chromatogram je uveden na obr. ¢. 19.
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Obr. 20: GPC pryskyfi¢né faze s My = 453 g.mol™, v&. kontaminace PC (pik v elu¢nim
objemu 17,5 ml).

Naméiené hodnoty byly: Ms = 321 g.mol™, Mw= 453 g.mol?, index polydisperzity = 1,41.

GPC potvrzuje nizkou molekulovou hmotnost pryskyiiéné fize v fadu stovek g. mol™.

Charakterizace produktu pomoci méfeni FT-IR spektra ve srovnani se spektrem

recyklovaného polyolu je zobrazena na obr. ¢. 21.
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Obr. 21: FTIR spektra obou produktti depolymerace: recyklovany polyol (modie) ve srovnani

s pryskyfi¢nou fazi (¢erveng).

62



Infracervené spektrum pryskyfice je srovnatelné spiSe se spektrem polyurethanu (obr.
16a) a obsahuje nékolik pika charakterizujicich dusikaté slou¢eniny s aromatickymi jadry.
Spektrum doklada, ze pryskytic¢na faze ma charakter oligomerniho polyurethanu. Samoziejmé
tato slouc¢enina musi obsahovat i zna¢ny podil polymocoviny, jelikoz jiz pfi syntéze pény byla
Cast polyisokyanatu pievedena na substituovanou polymocovinu (reakce s vodou jako

chemickym nadouvadlem).

5.6 VYUZITI CHEMICKY RECYKLOVANEHO POLYOLU V PUR
LEPIDLECH

V kapitole 5.5.1 bylo dokazano, ze produktem recyklace je polyol, jehoz vlastnosti se
velmi dobte shoduji s parametry vychoziho polyolu. Tim byl triol s molekulovou hmotnosti
kolem 3500 g.mol? (udaj vyrobce) a OH ¢&islem 48 mg KOH.gt. Trioly s takto vysokou
molekulovou hmotnosti zajistuji PUR péné dostatecnou flexibilitu a houzevnatost, ¢emuz
prispiva 1 pomémné nizké hydroxylové cislo. Polymer je dostate¢né zesitovan, ne vsSak
s takovou hustotou sité, jakou vykazuji tvrdé pény (hydroxylové ¢islo polyolu nad 250 g.mol
1). Nabizi se vyuziti recyklatu jako suroviny pro opé&tnou vyrobu mékké PUR pény. Toto
nebylo testovano, je to vSak pravdépodobné mozZné. ProtoZze vSak recyklovany polyol
obsahoval méfitelné mnozstvi amind, je z hygienického hlediska lepsi nepouzivat tento
recyklat jako surovinu pro mekké pény (Calounéni), ale je ptihodnéjsi jej zabudovat do
struktury prepolymeru, vyuzivaného jako lepidlo. Vyhodou prepolymeru je pouziti
nadstechiometrického mnozstvi polyisokyanatu (viz kap. 3.1.3), coz zaruc¢i plné a bezpecné
zreagovani piipadnych aminl a polyaminti do struktury prepolymerni pryskyftice.

Pro syntézu prepolymerniho PUR lepidla je nutné zvazit ucel jeho pouziti. Flexibilni
lepidla pro lepeni mékkych materidlti (napf. pénovych hmot) jsou zaloZena predevSim na
diolech nebo na triolech s velmi nizkym OH ¢islem a vysokou molekulovou hmotnosti v fadu
tisicti g.mol ™. S rostoucim OH ¢&islem roste i mira zesitovani a viskozita vysledné pryskyfice.
Recyklovany triol tuto podminku idealné nesplituje. V piipadé lepidel na rigidni materidly
(idealn¢ na dfevo) mtize byt funk¢nost polyolu vys$si a rovnéz vyssi viskozita neni na zavadu.
Proto je testované lepidlo navrzeno pro lepeni dreva.

V souladu skapitolou 4.2.6 bylo pfipraveno jednoslozkové lepidlo reakci

separovaného recyklovaného polyolu s polymernim MDI (Lupranat M20S). Jako katalyzator
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fidici rychlost vytvrzovani lepidla byl pouzit Dabco DMDEE. Pro samotnou polymeraci nebyl

pouzit zadny katalyzator. Vlastnosti lepidla jsou popsany v tabulce ¢. 13.

Tab. 13: Vlastnosti 1K lepidla na bazi recyklovaného polyolu [26]

Vzhled Viskozita pii 22°C Oteviena doba lepidla

medov¢ zbarvena viskdzni kapalina | 15 800 mPas 10 min (22°C)

Tyto fyzikalni vlastnosti prepolymeru jsou bézné u PUR lepidel pro lepeni dieva [28]. Pomoci
tohoto lepidla byla vyrobena testovaci téliska specifikovana na obr. 9 a byly prométeny

pevnosti lepeného spoje. Vysledky jsou v tabulce €. 14.

Tab. 14: Pevnost lepeného spoje s 1K lepidlem s obsahem recyklovaného polyolu [26]

Cislo testu | Pevnost v tahu ve smyku | Podil kohezni poruchy spoje ve dfevé po trhaci
(N.mm32) zkousce (% lepené plochy)
1 4.66 10
2 3.78 70
3 3.45 100
4 3.75 60
Primeér 3.91 £0,52 -

Pti trhacich zkouskdch dochazi ve zna¢né mife k poruSeni dieva. Vlastnosti lepidla
vyhovuji zamyslenému pouziti. [29]

Recyklat v ptivodni podobé predstavuje roztok polyolu a pryskyfice v PC. Bohuzel
neni mozné pripravit homogenni smes polyolu a pryskyfice, protoze odstranénim PC doslo
k rozdéleni fazi, jak bylo diskutovano v kapitole 5.5. Proto bylo ovéfeno pouziti
neupravené¢ho recyklatu (vcetné média PC) jako suroviny pro vyrobu dvouslozkovych PUR
lepidel. Pfi navrhu receptury bylo zvazovano, jak dalece ovlivni reaktivitu slozek pfitomnost
oligomerni pryskyfice. Byly proto pfipraveny dv¢ receptury; prvni obsahovala vedle recyklatu
a polyolu také inhibitor reakce (kyselinu maleinovou), zatimco druha receptura byla bez

inhibitoru, ale polyolova ¢ast byla nafedéna cCistym polyolem (diolem) v poméru 1:1.
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Receptury jsou uptesnény v kapitole 4.2.6. Pokud nebyl pouzit inhibitor, ani fedéni Cistym

polyolem, byla reakce recyklatu s isokyanatem (Lupranat M1, tj, ¢isty MDI) enormn¢ rychla

(1 minuta) a exothermni (pies 100°C), coZz jsou v praxi nepouzitelné parametry [26].
Hodnoceni dvouslozkovych lepidel, u nichz nebyl odstranén PC z recyklatu a obsahuji

jak polyol, tak pryskyti¢nou fazi, je uvedeno v tabulkach 15 a 16.

Tab. 15: Zakladni vlastnosti dvouslozkovych PUR lepidel z neseparovaného recyklatu

fmPUF

2K lepidlo, varianta |

2K lepidlo, varianta Il

Pouziti inhibitoru (kys. Ano Ne
maleinova)
Pouziti ¢istého polyolu Ne Ano

(Lupranol 1005/1)

Vzhled polyolova slozky

Nizkoviskozni medoveé

zbarvena tekutina

Nizkoviskozni medoveé

zbarvena tekutina

Zivotnost smési (,,pot-life*) 30 min 20 min
s Lupranatem Ml
Misici pomér polyol : MDI 2:3 2:3
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Tab. 16: 2K PUR lepidla: hodnoceni pevnosti v tahu ve smyku spoje dievo/dievo [26]

] Pevnost v tahu za smyku Podil kohezni destrukce
Typ lepidla
(N.mm??) dieva (% lepené plochy)
1,39 0
) o 3,61 0
Varianta | (s inhibitorem kys.
: 1,42 0
maleinovou)
2,08 100 (kohezni poruseni dieva)
Primeér 2,12 +1,04 -
4,16 100
_ 3,76 100
Varianta Il (s polyolem
4,27 100
Lupranol 1005/1)
4,58 100
Primeér 4,19+ 0,4 -

Me¢éteni pevnostnich parametrii lepenych spoji s dvouslozkovymi lepidly obsahujicimi
recyklat pfineslo nékolik zajimavych poznatkii. PredevS§im lepidlo ve varianté I vykazuje
piili§ rozkolisané hodnoty pevnosti v tahu a jen v jednom ptipadé ze Ctyi testd doslo ke
kohezni poruse dfeva pfi trhaci zkouSce. Takové lepidlo neni vhodné pro praxi. Mnohem lepsi
vysledky vykazuje lepidlo ve varianté II, v niz tvofi recyklat 50% polyolové slozky. Zde jsou
vysledky vyrovnané a pfii trhacich zkouskach doSlo vzdy k uplné kohezni destrukci dieva.
Navic je zajimavé, ze PC obsazeny v lepidle se na vlastnostech lepidla nijak neprojevuje,
povrch vytvrzen¢ho lepidla je suchy, tvrdy. Propylenkarbonat, jakozto vysokovrouci
rozpoustédlo (b.v. 242°C) ziistdva zabudovan ve vytvrzené struktufe lepidla. Koneckoncti, PC
byl pouzit i spolec¢nosti BASF k fedéni alifatického polyisokyanatu (Basonat HW1180 PC),
ktery nachazi vyuziti jako tuzidlo 2K lepidel [37] a natérovych hmot a ani zde piitomnost PC
nema negativni vliv na pouzitelnost. V kazdém ptipadé lze u lepidla ve varianté II tvrdit, Ze
jeho vlastnosti (oteviend doba, lepivé vlastnosti) odpovidaji parametriim pro béZnou praxi.

Timto zpGsobem byl zpracovan recyklat bez separace PC a bez izolace polyolu a
pryskyficné faze. Samoziejmé je mozné pro dvouslozkova lepidla zpracovat také izolovany
recyklovany polyol. V této praci byl tento postup s vyuzitim separovaného recyklované¢ho

polyolu hodnocen pouze u jednoslozkového (prepolymerniho) lepidla.
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57 VLASTNOSTI A VYUZITI PRYSKYRICNE FAZE

Pryskyficnd faze je za laboratorni teploty pevna latka, kterd se méni na pomérné
nizkoviskdzni kapalinu ohifevem na 70°C. Podle analyzy se jedna o oligomerni polyurethan —
polymocovinu, takze obsahuje znacné mnozstvi chemickych skupin schopnych reakce
s isokyanaty. Reaktivita s diisokyanatem byla ovéfena jednoduchym experimentem podle

nasledujici receptury:

Pryskyftice 20g ohtato na 70°C — tekuty stav
Monomerni MDI (Lupranat MI) 209

Po smichani slozek nastava velmi rychle exothermni reakce, autokatalyzovana. Soudasné
smés napénuje. Produktem je béZov€ zbarvena tvrda péna, u niz byla zjiSténa hustota 100

g.dm=. Vzhled produktu je patrny z obrazku ¢. 22.

Obr. 22: Tvrda péna vytvoiena reakci pryskytiéné faze s MDI

PUR péna této hustoty odpovida tvrdym pénam uzivanym pro tepelné-izolacni ucely
[38]. Reaktivita pryskyfice s diisokyanatem je zna¢na. Nabizi se iivaha vyuzit tuto pryskyfici
ve smesi s vhodnymi polyesterovymi polyoly jako surovinu pro piipravu tavnych
polyurethanovych lepidel. V ramci této prace nebylo toto hodnoceni provedeno, ale je jednim

Z namét pro dalsi vyzkum. Jednoslozkova tavna PUR lepidla se ptfipravuji podobné jako
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tekuté prepolymery, tj, reakci piebytku isokyanatu (MDI) s polyolem, pfevazné na
polyesterové bazi. Vysledné prepolymery jsou pak tuhé (voskovité) latky s bodem méknuti
okolo 70°C, pficemz bézné aplika¢ni teploty se pohybuji od 85 do 140 °C [39]. Vyhodou
PUR tavnych lepidel je jejich chemicka reaktivita s adherendy a schopnost dodatecného
zesitovani vzdusnou a materidlovou vlhkosti, ¢imz se stavaji béhem nékolika hodin az dni po
aplikaci termosetickymi. PUR tavnd lepidla nachazeji Siroké vyuziti v automobilnim a
nabytkaiském primyslu pii lepeni textilnich, dfevitych, plastovych i kovovych dili, v¢.

velkoplo$ného lepeni hlukové-izola¢nich materialt [40].

6 ZAVER

Tato diserta¢ni prace postupovala podle nésledujiciho schématu:

Tvrda PUR péna rPUF

Mékka PUR péna fPUF

Mleti:
- kryogenni
- noZové

-dvouvalcové

-dispergaéni Depolymerace v Konvenéni chemolyzy
L systému PC / KAc za vysokych teplot
Hodnoceni velikosti (studium procesu)
Castic, morfologie a
reaktivity

Charakterizace produkti Kapalna faze = polyol

(FT-IR, GPC, GC-MS, OH + NH => Tuhé faze =
termoplasticka

Jednoslozkové PUR gislo, elementarni analyza) o
. v pryskyfice
lepidlo na dievo

Rheologie lepidla s @ @

recyklatem; vlastnosti

filmu lepidla; pevnost Na bazi polyolu: 1K PUR lepidlo na dfevo; na Na bazi
lepeného spoje bazi roztoku polyolu a pryskyfice v PC: 2K pryskyfice: tvrda
lepidla na dfevo PUR pena

Hodnoceni pevnosti lepeného
snoie: méieni viskozitv 1K lenidla

Obr. 23: Schéma postupu disertacni prace
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Pfi srovnani vystupll prace se stanovenymi cili autor uvadi, ze cile byly splnény
s vyjimkou cile recyklovat rovnéz diisokyanatovou slozku PUR. Vysledky prace dokazuji, ze
dusik pochazejici z pouzitého diisokyanatu, se koncentruje v pryskyficném produktu castecné
depolymerace a recyklovany diisokyanat nebylo mozné za pouziti uvedenych metod ziskat.

Pro tvrdou PUR pénu (rPUF) byly ovéfeny metody mleti nozovym a
dvouvalcovym mlynem a byly doplnény i o mleti disperga¢nim zatizenim v prostiedi polyolu
a o kryogenni mleti v tekutém dusiku. Pi#imé mleti v polyolu by mélo velkou vyhodu
V eliminaci adsorpce vody na ¢asticich mletych na vzduchu, bohuzel se ukézalo, Ze pouzivany
polyol je pro tento ucel pfili§ viskdzni a proces je provazen intenzivnim uvolfiovanim tepla.
Mleti nozovym mlynem je rychlé a vede k malym c¢éasticim pod 100 mikrometrii pomérné
snadno. Morfologie castic je vSak nevyhovujici pro pouziti takového prachu jako plniva;
polyurethanové pojivo i pfi malém ptidavku prachu znatelné zvySuje viskozitu a recyklace
s malym podilem vyuziti odpadniho materialu nema prakticky vyznam.

Z uvedenych metod se jako schiidné ukazuje mikromleti na dvouvalcovém mlynu,
ktery kombinuje tlakové a stiizné sily a vysledny prach je dobie aplikovatelny do PUR
lepidel. V tomto piipad¢ byla ovéfovana hypotéza, zda dostatecné jemné mlety prach z tvrdé
pény ma 1 méfitelnou chemickou reaktivitu. Pfimé méfeni hydroxylového a aminového ¢isla u
prachu vsak neni mozné, proto byla navrzena nepfimd metoda méfeni téchto hodnot
u suspenze prachu v polyolu. Analyza ukazala pokles hydroxylové reaktivity polyolu s dil¢i
substituci prachem, pfi¢emz tento pokles byl kompenzovan narlistem aminové reaktivity.
Tohoto zjisténi bylo vyuzito pii pfipravé jednoslozkového PUR lepidla, u né¢hoz byla Cast
polyolu nahrazena PUR prachem. Takové lepidlo vykazuje dobré uZivatelské vlastnosti az do
20%ni miry nahrady polyolu prachem. Proto jemné mletou tvrdou pénu s ¢asticemi pod 100
mikrometrli miiZeme povaZovat za aktivni plnivo pro polyurethanové pojivové systémy a
muzeme jej navrhnout jako specifickou ndhradu polyolu.

Mékka PUR péna (fPUF) se diky nizké hodnot¢ Tg a vysoké mife elastické
deformace obtiZzn¢ zpracovava metodou mikromleti, proto byly voleny cesty chemické
recyklace. Bylo provedeno velké mnozstvi experimentti chemolyzy s riznymi chemolyznimi
¢inidly. Spoleénym znakem téchto postupi je potieba ohfevu reakéni smési na vysokou
teplotu (zpravidla nad 200°C), dlouhd doba reakce (v fadu hodin), spotieba chemolyzniho
¢inidla a tvorba sekunddrniho odpadu (zpravidla substituované polymocoviny). Inovativnim
pfistupem je studium procesu depolymerace bez spotfebovavani chemolyzniho ¢inidla. Bylo

vyuzito faktu vratnosti katalyzované polymeracni reakce a za pouziti stejného typu
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katalyzatoru bylo Vv aprotickém vysoce polarnim prostiedi dosazeno depolymerace za
podstatné krat$i dobu a pfi nizsich teplotach, nez které jsou zapotiebi pti chemolyzach.

Podrobné¢ji byla studovana depolymerace v propylenkarbonatu za katalyzy octanem
draselnym. Tento proces vedeny pii 130°C béhem desitek minut generuje recyklovany polyol
a snadno zkapalnitelnou termoplastickou pryskyfici. Pomoci analytickych metod byl
charakterizovéan jak recyklovany polyol, tak pryskyfice. Ziskany polyol vykazuje vlastnosti
velmi podobné vychozimu polyolu a byl proto uspéSné zpracovan do prepolymerniho
jednoslozkového lepidla pro lepeni dieva.
klicovou otazkou je, co se déje s dusikem obsazenym v polymeru. Bylo zjisténo, Ze neni
uvolnovan v plynné podobé (amoniak), ale zlstava v pryskyifiéné fazi v podobé urethan-
karbamatového oligomeru s molekulovou hmotnosti v radu stovek g-mol™. U tohoto produktu
byla ovéfena reaktivita s isokyanatem (MDI). Pro lepidla a pojiva aplikovana za studena neni
pryskyftice pouzitelna, reakce je pfilis rychld, ale diky tomu najde vyuziti v chemii tvrdych
PUR pén.

Ptivodni roztok recyklovaného polyolu spolu s pryskyfti¢nou fazi v reakénim mediu
(PC) byl rovnéz studovan pii pouZiti jakozto polyolové slozky 2K PUR lepidel. Bylo zjisténo,
ze vlastnosti takového lepidla jsou piijatelné, pokud je polyolova slozka kombinovédna

s Cistym polyolem za ti¢elem omezeni reaktivity a sjednoceni hodnot pevnosti lepeného spoje.

Téma recyklace PUR pén, zejména chemického rozkladu pén, je velmi Siroké a nabizi
mnoho dalSich ideji k vyzkumu. | v této praci popsané procesy a metody hodnoceni lze

velmi Siroce rozvadét a modifikovat. Autor uvadi naptiklad:

- Vyuziti oligomerni pryskyfice pro pfipravu tavnych reaktivnich PUR lepidel; idealné
v kombinaci s polyester-polyoly. Studium vlastnosti takovych prepolymera.

- Vyzkum recyklace isokyanatové slozky: zde se nabizi vylepSit metodu vazani prave
odstépeného diisokyanidtu do komplexu svhodnym dcinidlem; byl ovéfovan e-
kaprolaktam a MEKO (methylethylketonoxim), bohuzel slouCeniny TDI s témito
maskovacimi ¢inidly jsou termolabilni prave v oblasti teplot, ve kterych probiha zaroven i
depolymerace PUR pény. Autor navrhuje studovat napiiklad systémy s fenolem. Jako
dal$i moznost se jevi optimalizovat uspofadani depolymeraéni aparatury tak, aby bylo

realné za hlubokého vakua vznikajici polyol vhodné odstraiiovat destilaci bez pouziti
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maskovaciho / blokovaciho ¢inidla (napf. depolymerace v tenkém filmu, ve specialnim
extruderu apod.).

- Vyzkum metody homogenizace (tj. emulgace ¢i dispergace) obou produktii ¢astecné
depolymerace tak, aby doslo ke spojeni polyolové a pryskyfiéné faze do jednotného,
kapalného produktu, ktery mize byt dale zpracovan zptsobem obvyklym v PUR chemii
(pény, lepidla, pojiva)

- Studium katalyzy depolymerace s cilem nahradit KAc (ktery podporuje cyklizaci
isokyanatu) jinym vhodnym katalyzatorem, ktery Iépe umozni zisk recyklovaného
isokyanatu.

- Vyzkum ¢asteCné depolymerace rozvinout také pro tvrdé PUR pény na bazi MDI a nize-

molekularnich vicefunkénich polyolil

Tato prace ukazuje, ze i tzv. nerecyklovatelny polymer je mozné zpétné vyuzit
bezodpadovym zplisobem a s pfiméfenym mnozstvim vlozené energie. Piestoze se nejedna o
recyklaci v pravém smyslu slova, tj. nejde o identické vyuziti recyklatu shodné s ptivodnim
materidlem, je opétovné zpracovani polymernich odpadi cestou, jak v cirkularni ekonomice
vyuZivat jiz jednou vytvofené neobnovitelné suroviny opakované a v podstaté donekonecna.

Toto tvrzeni povazuje autor prace za perspektivu vesSkeré polymerni chemie.
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