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Surovina pro vyrobu polyurethana a zpiisob jeji vyroby z odpadniho polyurethanu

Oblast techniky

Vynalez se tykd suroviny pro vyrobu polyurethani a zpisobu jeji vyroby z odpadniho poly-
urethanu za pouZiti bioreagentu ziskaného z pfirodnich zdroji.

Dosavadni stav techniky

Polyurethany tvofi cca 5 % celkové produkce plasti. Diky své univerzainosti ~ nachazeji uplat-
néni v fadé pramyslovych odvétvi, pfedeviim ve forme lehéenych hmot, a mékka polyurethanova
péna tvoi vice nez 50 % hmotn. z celkové produkee polyurethanii. V poslednich letech je znacna
pozornost vénovina moZnostem efektivniho zhodnoceni polyurethanového odpadu, ktery je
vysledkem znaéné produkce tohoto materialu. Fyzikalni (materidlova) recyklace spociva
v rozdrceni &i rozkr4jeni odpadniho polyurethanu, ktery je po slisovani (patenty DE 100 019 800;
DE 40402 04; DE 41 31 172) & piidani pojiva (patenty DE 43 06 626; DE 43 06 447; DE
41 04 196; GB 2 245 570) vyuZit v nendroénych aplikacich jako akusticko—izolaéni &i obalovy
material. Druhy zpiisob fyzikalni recyklace zahruje rozdrceni odpadniho polyurethanu na jemny
prasek, ktery se pak smichavé s panenskym polyolem a ve formé suspenze je inkorporovan do
nového polyurethanového vyrobku (patent CN 101 096 426). Obsah drti v polyolu je viak ome-
zen na max. 10 aZ 15 % hmotn..

Energetické a surovinové vyuZiti polyurethanového odpadu (spalovani, pyrotyza &i zplyifiovani)
je vhodnym feSenim zejména pro silné kontaminované polyurethanové odpadni materiily, ale je
komplikovéno vysokymi investiénimi néklady recykla¢ni linky.

Chemicka recyklace polyurethanti zahrnuje rozklad polymerniho fetézce na oligomery ¢i mono-
mery piisobenim vhodného chemického &inidla (Scheirs, J.: Polymer recycling, John Wiley &
Sons, New York, 1998). Takto ziskané produkty lze opétovné vyuzit pro pfipravu novych poiy-
urethanovych vyrobk v riznych aplikagnich oblastech. Patentové postupy zmiituji rozklady
polyurethanii zaloZené na hydrolyze (patenty US 4 025 559; US 4 339 236), aminolyze (patent
EP | 149 862; Kanaya, K., Takahashi, S., J. Appl. Polym. Sci., 51, 675, 1994) &i glykolyze
(patenty US 3 983 087; US 4 044 046; US 4 159972; US 5 300 530; US 5 357 006; US 5
410 008; US 5 556 889; US 5 635 542; US 5 684 054; US 5 691 389; US 5763 692; US 6 020
386: US 6 069 182; US 6683 119; US 6 750 260; PV CZ 2007-576). Jako technologicky nej-
schiidnéj3i se v soucasnosti jevi recyklacm postupy zaloZené na glykolyze. Nicméné hlavni
nevyhoda glykolyznich postupii je omezen aplikovatelnost ziskaného produktu, recyldovancho
polyoiu, ktery je diky svému vysokému hydroxylovému &islu (> 300 mg KOH.g "y a relativné
nizké funk&nosti (zpravidla kolem dvou) vhodny pouze jako minoritni sloZka receptory tvrdych
polyurethanovych p&n. Snahy o vétii &istotu produkiu a jeho niz§i hydroxylové Cislo vedly
k provadéni glykolyzy za rozstépeni fazi (split-phase glycolysis) (US 3 632 530; US 5 691 389).
Nicméné z literatury je znamé, ¢ pro vyrobu novych polyurethant lze v piipadé ,split-phase™
glykolyzy vyuZit pouze nepolarni horni kapainou fazi, kieré obvykle tvofi pouze na 40 % hmotn.
celkového produktu. Cely recyklaéni proces je tedy zna€né neekonomicky (Hicks D. A., Hemel
C. B., Kirk A. C., Stapelton R. J., Thompson A. R., Proc. SPI Tech, Market. Conf., Chicago, 26.
Sept. 1995 pp 279 az 286).

V soucasné dobé m4, vedle dirazu na maximalini vyuZiti recyklovanych surovin, vzristajici vyz-
nam vyuZiti ptirodnich obnovitelnych surovin pro priimyslové ucely, tedy také v polyurethanove
chemii. Rostlinné a Zivo&idné oleje se, v souladu s kontinualné rostoucimi cenami ropy a zvysuji-
cimi se environmentalnimi poZadavky vyrob, staly béhem posledniho desetileti vyznamnym
surovinovym zdrojem pfirodniho piivodu pro fadu primyslovych aplikaci. Nejvétsiho vyznamu
nabyvaji v sou¢asné dobé modifikace pfirodnich olejii na polyoly, které lze oznacit za nové nas-
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tupujici generaci obnovitelnych a ekologicky ptizniv&jich surovin postupné nahrazujicich petro-
chemické polyoly, a to pfedeviim pfi pripravé polyurethanii jejich reakei s isokyanaty. Polyoly
odvozené z rostlinnych (popf. Zivotisnych) oleji se nazyvaji ptirodnimi, oleochemickymi &i ole-
jovymi polyoly (lonescu, M.: Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes, Rapra,
Shawbury, 2005). .

Prakticky nejlevnéjSim a nejsnadnéjsim zpiisobem piipravy olejového polyolu z rostlinného nebo
zivocisného oleje je hydrolytické 3tépeni olejii vodou nebo $tépeni nizkomolekularnimi alkoholy,
polyoly pfipadné aminoalkoholy (lonescu, M.: Chemistry and Technology of Polyols for Poly-
urethanes, Rapra, Shawbury, 2005).

Dalsi moznost ptipravy olejovych polyoli spogiva v dvojstupiiové syntéze, kdy v prvnim kroku
probih4 epoxidace dvojnych vazeb nenasycenych mastnych kyselin a nasledng se v pfitomnosti
silné kyselého katalyzitoru provede reakce epoxidové skupiny s vodou, monohydroxyfunkénim
alkoholem (napf. methanolem) nebo polyolem, napt. glycerolem. P této reakei dochazi k otevie-
ni epoxidové skupiny (oxiranového cyklu) nasledovanému tvorbou hydroxylovych skupin. Tento
mechanismus se nazyva ,ring—opening™ a Ize jej uskuteénit i reakei epoxidové skupiny s kyseli-
nou nebo aminem (patenty US 5380886, US6433121; US6548609; US6573 354:
US 6 686 435; WO 2006012344; WO 03029182).

Polyurethany na bazi olejovych polyolit vynikaji predevim zlepienou odolnosti proti vlhkosti,
zvySenou hydrolytickou stabilitou, odolnosti proti chemikaliim a UV zafeni a dale odolnosti proti
povétrnostnim podminkam. Nejperspektivngjsi oblasti pramystového vyuziti olejovych polyold
se ukazuje pfiprava polyurethanovych pén (WO 2006116456) zaujimajici nejveétdi segment trhu
polyurethanové chemie, dale Ize olejové polyoly aplikovat i pti vyrobé polyurethanovych natéro-
vych hmot, adheziv, tmelli, lepidel, elastomerd, licich pryskyfic apod. (US 4 546 120:
US 6 573 354; US 6 686 435).

Z dosaZencho stavu techniky vyplyva, e v soudasnosti neni znama surovina pro vyrabu poly-
urethand, ktera by kombinovala vyhodné viastnosti piirodnich olejb ¢i olejovych polyoli a recyk-
lovanych polyolii pfipravenych z odpadniho polyurethanu. Pfedkladany vynalez kombinuje
vyuziti recyklovanych a pfirodnich obnovitelnych surovin, coz umoziuje piipravit polyoly
s nastavitelnymi parametry jako je viskozita, funkénost a hydroxylové &islo. Tyto polyoly jsou
pak vhodnou surovinou pro vyrobu polyurethanii s ir§im aplikacnim vyuZitim nez je tomu u
recyklovanych polyoli ptipravenych zndémymi chemolyznimi postupy.

Podstata vynalezu

Experimentalné bylo zjisténo, ze k rozkladu polyurethanového Fetézce lze s vyhodou pouzit bio-
reagenti z obnovitelnych zdrojii, pfedeviim pak rostlinnych a zivocisnych olejit a jejich derivata,
pokud maji ve své molekule funkéni hydroxylové skupiny, které jsou schopny reagovat s uretha-
novymi a mofovinovymi strukturami p¥itomnymi v polyurethanech, Tyto bioreagenty umoZiuji
chemickou depolymeraci polyurethanii za vzniku produktu, ktery lze dale pouzit jako soudast
suroviny pro vyrobu nového, lehéeného & kompaktniho polyurethanu.

Experimenty piekvapivé ukazaly, Ze zahfivanim odpadni polyurethanové pény s bioreagentem
dochazi k rychlému rozpoudténi pény a chemické depolymeraci polyurethanového fetézce. Hyd-
roxylové skupiny bioreagentu i pres stérické branéni alifatickych Fetézcii mastnych kyselin a
snizenou reaktivitu danou ptitomnosti sekundérnich hydroxylovych funkénich skupin, reaguji
s urethanovymi a mo€ovinovymi strukturami v polyurethanu za vzniku produktu, ktery je tvoieny
smési pivodnich (alifatickych) polyold, karbamatovych polyoll obsahujicich ve svém fetdzci
triglyceridické, diglyceridické a monoglyceridické strukturni jednotky prirodnich oleji a tukd a
esteticky vazané mastné kyseliny, a struktumni jednotky jsou vazané urethanovou vazbou na kar-
bamatovy derivat isokyanatu pivodniho polyurethanu, nejéastéji polymerniho bis(4—-isokyanato-
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fenyl)metanu (PMDI) &i smési 2.4 a 2,6-diisokyanatotoluenu (1'D1), aromatickych amini (v pri-
padé, Ze polyurcthan v fetézci obsahuje i disubstituované mocovinové struktury) a nezreagované-
ho bioreagentu.

Takto ziskany produkt je vhodnou surovinou pro vyrobu nového polyurethanu. Surovina, pfipra-
vena s vyuZitim bioreagentd pro rozklad odpadnich polyurethanid, ma oproti polyolu ziskanému
tradiéni glykolyzou vyhodu v moznosti jejiho sirSiho aplikacniho uplatnéni v disledku nizsiho
hydroxylového ¢isla a vy3si funkénosti. Modifikace finalnich vlastnosti u produkti ziskanych
tradiénimi chemolyznimi postupy, nejéast&ji glykolyzou polyurethani, je obtizna a mozna pouze
apravou hydroxylového &isla odstranénim piebyteéného reakéniho &inidla vakuovou destilaci,
coz predstavuje technologicky a energeticky naroény proces.

Surovinu ziskanou podle vynalezu, kterou tvofi vyhradné pfirodni obnovitelné a recyklované
slozky, Ize k reakci s isokyanaty pro vyrobu nového polyurethanového materialu pouzit samostat-
né €i ve smési s panenskymi polyoly.

Bioreagenty jsou pfirodni oleje ¢i tuky (triglyceridy vy3$ich mastnych kyselin) nebo smési pfi-
rodnich oleji &i tukd, &i jejich derivaty nebo smés derivati, které obsahuji funkéni hydroxylove
skupiny, a které lze ziskat z obnovitelnych zdroju fyzikdlng—chemickymi procesy. Do skupiny
bioreagenti patfi pfedeviim rostlinné oleje s funk&nimi hydroxylovymi skupinami (ricinovy
ole}), a dale tzv. olejové polyoly, derivaty rostlinnych a ZivoliSnych oleji, ziskané modifikaci
(chemickou Gpravou) rostlinnych a Zivogisnych olejii za u¢elem vytvoieni &i zvySeni mnoZstvi
hydroxylovych skupin v molekule. Termin modifikace piirodnich olejii a tukii zahrnuje v3echny
procesy vedouci k tvorb& hydroxylovanych esterti pfirodnich mastnych kyselin, pfedevéim pak
procesy epoxidace nenasycenych vazeb mastnych kyselin (olejii) a naslednou hydrolyzu. alko-
holyzu, aminolyzu & acidolyzu oxiranového cyklu za vzniku hydroxylovych skupin, a dale rees-
terifikaci oleji — triglyceridd mastnych kyselin — vicesytnymi alkoholy, pfedevsim glykoly.
Pojem pfirodni oleje a tuky zahrnuje rostlinné oleje predevsim fepkovy olej, slunegnicovy olej,
sojovy olej, palmovy olej, olivovy olej, ricinovy ole), bodlakovy olej, Inény olej, podzemnicovy
olej, kokosovy olej., kofenové oleje, dievné oleje a dal3i rostlinné oleje, a dile Zivo&isné tuky a
oleje predeviim vepfovy, hovézi a kostni tuk a oleje z rybiho tuku. Rostlinné a Zivogisné oleje a
olejové polyoly jsou dnes jiz bézné komeréné dostupné.

Z chemického hlediska je bioreagentem triglycerid, diglycerid, nebo monoglycerid nebo jejich
vzajemna smés, kde glycerol tvofi s mastnymi kyselinami tfi, dvé nebo jednu esterovou vazbu, a
kde funkéni hydroxylova skupina je i) hydroxylova skupina na glycerolové jednotce, ii) hydro-
xylova skupina umisténa na hlavnim Fetézci mastné kyseliny (sekundamni hydroxylova skupina).
nebo iii) hydroxylova skupina umisténa na postrannim fetézci mastné kyseliny (primarni nebo
sekundarni hydroxylova skupina).

Bioreagentem s funkénimi hydroxylovymi skupinami je taktéZ produkt reesterifikace pfirodniho
oleje nebo tuku a vicesytného alkoholu. Bioreagent pak kromé vy3e uvedenych glyceridickych
struktur obsahuje i estery mastnych kyselin a vicesytného alkoholu a funk&ni hydroxylové skupi-
ny jsou umistény i) v fetézci vicesytného alkoholu (primarni nebo sekundarni hydroxylova sku-
pina), ii) na hlavnim fetézci mastné kyseliny (sekundémi hydroxylovi skupina), nebo iii) na
postrannim Fet&zci mastné kyseliny (primami nebo sekundarni hydroxylova skupina).

Bioreagent obsahujici hydroxylové funkéni skupiny je rostlinny nebo Zivogisny olej, nebo tuk,
nebo derivat rostlinného nebo Zivoéisného oleje nebo tuku, nebo jejich vzajemna smés obsahujici
funkéni hydroxylové skupiny. Podle predloZeného vynalezu je vyhodné, kdyz se jako biorea-
gentt pouZije ricinového oleje &i olejovych polyolt pfipravenych z ricinového oleje, nebo
z fepkového oleje, nebo ze s6jového oleje, nebo z rybiho oleje nebo z jejich vzajemné smési.
Jako bioreagentd lze pouzit olejové polyoly piipravené znamymi postupy, napi. transesterifikaci
ptislusnych oleji & otviranim oxiranového kruhu epoxidovanych olejli vicesytnymi alkoholy (s
vyhodou glykoly).
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Zpasob pFipravy suroviny pro vyrobu polyurethant z odpadnich polyurethanil je zaloZeny na
reakei odpadniho polyurethanu s biorcagentem obsahujicim funkéni hydroxylové skupiny, kte-
rym je rostlinny nebo Zivodisny olej, nebo tuk, nebo derivat rostlinného nebo Zivocisného oleje
nebo tuku, nebo jejich vzajemna smés obsahujici funkéni hydroxylové skupiny, pricemz odpadni
polyurcthan a bioreagent je smichan v hmotnostnim poméru nejméné 10/1 a nejvice 1/10 a
rozklad polyurethanu probiha pii teploté 150 az 300 °C a za tlaku neiméng 100 kPa a nejvyse
1000 kPa.

Odpadni polyurethany pouzitelné pro pfipravu suroviny jsou technologicky nebo realny poly-
urethanovy odpad &i jejich smés, pficemZ polyurethanem se rozumi produkt reakce polyiso-
kyanatii a polyesterového, nebo polyétherového, nebo polydienového polyolu. Polyurethany pak
mohou obsahovat kromé urethanovych skupin i struktury mocovinové. allofanatové &i biuretové,
mohou byt lehéené &i kompaktni a obsahovat dalsi pomocné slozky é&i aditiva, napf. anorganicka
a organickz plniva. Vhodnym odpadnim polyurethanem jsou pfedeviim odpadni mekké, polo-
tvrdé a tvrdé pény na bazi aromatickych polyisokyanatil, nejéast&ji polymerniho bis(4—isokyana-
tofenyl)metanu (PMDI) &i smési 2,4— a 2,6-diisokyanatotoluenu (TDI).

Priprava suroviny miize byt s vyhodou provadéna tak, ze rozklad odpadniho polyurethanu je
katalyzovan pfidavkem monoethanolaminu, nebo diethanolaminu, nebo tricthanolaminu, nebo
hydroxidu sodného. nebo hydroxidu draselného, nebo ethanolatu sodného, nebo ethanolatu dra-
selného, nebo butoxidu titani¢itého, nebo isopropoxidu titani¢itého, nebo n—propoxidu titani¢ité-
ho, nebo jejich smési v libovolném poméru, pticemz katalyzator Je v hmotnostnim poméru
k polyurethanu 1/500 az 1/10.

Siln¢ bazické katalyzatory zpiisobuji bazickou hydrolyzu bioreagentu, takze dochazi k vzajemné
rekombinaci jednotlivych molekul bioreagentu, coz vede zpravidla k vy35i molekulové hmotnosti
a viskozité produktu,

Celkového sniZeni energetickych nakladii lze dosahnout vystavenim reakéni smési odpadniho
polyurethanu a bioreagentu icinku elektromagnetického zafeni o frekvenci v oblasti | MHz a¥
10 GHz pfi teploté 150 °C az 300 °C a za tlaku nejméné 100 kPa a nejvyse 1000 kPa.

Z odpadnich polyurethanii tak vznika surovina pro pfipravu novych polyurethani, ktera se sesta-
va z produktil reakce odpadniho polyurethanu s bioreagentem, kterym je rostlinny nebo zivogisny
olej, nebo tuk, nebo derivat rostlinného nebo zivogiiného oleje nebo tuku s funkénimi hydroxy-
lovymi skupinami, nebo jejich vzajemna smés, piicems produkt reakce odpadniho polyurethanu
s bioreagentem obsahuje nejméng 80 % hmotn. polyolové slozky sestavajici se z nejméné 25 %
hmotn. alifatickych polyolii (i) o molarni hmotnosti nejméné 400 a nejvyse 10 000 g/mol a nejvy-
Se 75 % hmotn. karbamatovych polyolG (ii) o molarni hmotnosti nejméné 300 a nejvyse
5000 g//ml pficemz karbamatové polyoly (ii) ve svém fetdzci obsahuji triglyceridické (a) nebo
diglyceridické (b) nebo monoglyceridické {(c) strukturni Jednotky ptirodnich oleji a tukii nebo
Jjejich vzijemnou smés obsahujici estericky vazané mastné kyseliny o nejméné 10 a nejvice 22
uhlicich, pfi¢emz jsou strukturni jednotky (a), (b) a (¢) vazané urethanovou vazbou na karbama-
tovy derivat isokyanatu piivodniho polyurethanu.

Z vysledki analyz produkti vyplyva, ze dané experimentalni podminky a hlavné pouziti biorea-
gentu s funk¢nimi hydroxylovymi skupinami recyklaci polyurethanii umozfiuji, a ziskané kapainé
produkty maji vyrazné niz3i hydroxylové &islo nez pii pouziti dipropylenglykolu, coz umoziuje
Jejich vyuZiti jako suroviny pro vyrobu leh&enych i kompaktnich polyurethani. Z porovnani dale
vyplyva, Zze mikrovinny ohfev reakéni smési s bioreagentem vede k podstatné rychlejsimu roz-
kladu polyurethanu, coz znagné snizuje energetickou naroénost celého postupu. Kromé tvrdych
polyurethanovych pén Ize tak surovinu aplikovat pro pkipravu polotvrdych a mékkych pén, elek-
trotsolacnich licich pryskyfic, samorozlivovych podlahovych systémd, natérovych hmot ¢&i adhe-
ziv. Navic vhodnou voibou bioreagentu lze modifikovat vyslednou funkénost suroviny, jeji hyd-
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roxylové &islo a reaktivitu v zavisiosti na obsahu primarnich a sekundamich hydroxyiovych
funkénich skupin a aminovych funkénich skupin, a ziskat tak surovinu s optimalnimi parametry
dle pozadované aplikace.

Pfiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Ve vsadkovém reaktoru opatfeném hiidelovym michadlem, teplomérem a pfivodem dusiku byla
drt mékké polyurethanové pény na bazi polymemlho bls(4—1sokyanatofenyl)metanu (PMDI) a
polyetherpolyolu o objemové hmotnosti 55 kg/m’ v mnozstvi 20 g smisena s ricinovym olejem
(Sigma—Aldrich) v hmotnostnim poméru 1:5 a nasledn& ohfivana v solné lazni za atmostérického
tlaku a pii 250 °C po dobu 2 h. V pribéhu této doby byl polyurethan depolymerovan na kapalny
produkt o hustoté 970 kg/m’, hydroxylovém &isle 129 mg KOH/g, &isle kyselosti 2,0 mg KOH/g,
jodovém &isle 76 g 1,/100 g a obsahu vody 0,3 % hmotn.. Viskozita produktu pfi 25 °C ¢inila
1250 mPa.s a obsah nezreagovaného pevného zbytku byl 0,1 % hmotn..

Ziskany kapalny produkt je surovina pro vyrobu polyurethanii, obsahujici 99 % hmotn. polyolove
sloZky, kterd obsahuje alifaticky polyetherpolyol o molarni hmotnosti 5000 g/mol a karbamatove
polyoly o primérné molarni hmotnosti 2100 g/mot obsahujici prevainé triglyceridové strukturni
jednotky ricinového oleje s estericky vazanou kyselinou ricinovou obsahujici 18 uhlika v fetézci,
piigemz struktumi jednotky jsou vézané urethanovou vazbou na derivat bis(4-isokyanato-
fenyl)metanu z pivodni polyurethanové pény.

Priklad 2

Ve vsadkovém reaktoru opatfeném hiidelovym michadlem, teplomérem a piivodem dusiku byla
drt’ mékké polyurethanové pény na bazi polymemlho bis(4—isokyanatofenyl)metanu (PMDI) a
polyetherpolyolu o objemové hmotnosti 55 kg/m’ v mnozstvi 20 g smi3ena s olejovym polyolem
na bazi rybiho oleje (lcepol) v hmotnostnim poméru 1:1,3 a nasledné ohfivana v solné lazni za
atmosférického tlaku a pti 200 °C po dobu 2 h. V priib&hu této doby byl polyurethan depolyme-
rovén na kapalny produkt o hustoté 960 kg/m’, hydroxylovém &isle 170 mg KOH/g, &isle kyse-
losti 1,5 mg KOH/g, jodovém &isle 84 g 1,/100 g a obsahu vody 0,3 % hmotn.. Viskozita pro-
duktu pfi 25 °C Einila 1550 mPa.s a obsah nezreagovaného pevného zbytku byl 0,3 % hmotn..

Ziskany kapalny produkt je surovina pro vyrobu polyurethani, obsahujici 89 % hmotn. polyolové
slozky, ktera obsahuje alifaticky polyetherpolyol o molarni hmotnosti 5000 g/mol a karbamatové
polyoly o primémé molami hmotnosti 1200 g/mol obsahuyjici prevazne diglyceridové a mono-
glyceridické strukturni Jednotky rybiho oleje s esterlcky vazanymi kyselinami obsahujici 14 az
22 uhliké v fetézci, pfitemz strukturni jednotky jsou véazané urethanovou vazbou na derivat
bis(4-isokyanatofenyl)metanu z pivodni polyurethanové pény.

Piiklad 3

Ve vsadkovém reaktoru opatfeném hfidelovym michadlem, teplomérem a pfivodem dusiku byla
drt’ mékké polyurethanové pény na bazi polymemlho bis(4—isokyanatofenyl)metanu {(PMDI) a
polyetherpolyolu o objemové hmotnosti 35 kg/m’ v mnozstvr 20 g smidena s reesterifikovanym
olejovym polyolem na bazi fepkového oleje (NOP 330", Sinpol) v hmotnostnim poméru 1:1 a
katalyzatorem monoethanolaminem v hmotnostnim poméru k PUR péné 1/100 a ndsledné ohfi-
vana Géinkem mikrovlnného zafeni (MW) o piikonu zdroje ! kW a frekvenci 915 MHz po dobu
20 min pii 220 °C a za atmosférického tlaku. V prib&hu této doby byl polyurethan kompletné
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depolymerovan na kapalny produkt o hustoté 970 kg/m’, hydroxylovém &isle 128 mg KOH/g.
cisle kyselosti 1,3 mg KOH/g, jodovém cisle 37 g 1/100 g a obsahu vody 0,2 % hmotn.. Visko-
zita produktu pfi 25 °C &inila 1720 mPa.s.

Ziskany kapalny produkt je surovina pro vyrobu polyurethani, obsahujici 91 % hmotn. polyolové
slozky, ktera obsahuje alifaticky polyetherpotyol o molarni hmotnosti 5000 g/mol a karbamatové
polyoly o primérné molamni hmotnosti 900 g/mol obsahujici prevazné monogiyceridické struk-
turni jednotky Fepkového oleje s estericky vazanymi mastnymi kyselinami obsahujici 16 az
18 uhlik v fetézci, pficemz strukturni jednotky jsou vazané urethanovou vazbou na derivat
bis(4—isokyanatofeny|)metanu z pivodni polyurethanové pény.

Srovnavaci pfiklad 1

Pro porovnani byl proveden rozklad stejné polyurethanové pény standardni glykolyzou za pouziti
dipropylenglykolu (smés isomerii). Drt’ stejné polyurethanové pény na bazi polymerniho bis(4—
isokyanatofenyl)metanu (PMDI) a polyetherpolyolu o objemové hmotnosti 55 kg/m’ v mnozstvi
20 g smi3ena s dipropylenglykolem v hmotnostnim poméru 1:1 a katalyzatorem diethanolaminem
v hmotnostnim poméru k PUR péné 1/100 a nasledné ohfivana v solné 1azni za atmosférického
tlaku a pfi teploté 210 °C po dobu 2,5 h. V priibéhu této doby byl polyurethan zcela glykolyzovan
na kapalny produkt o hustotg 1060 kg/m®, viskozité 2100 mPa.s (25 °C), hydroxylovém ¢islu
341 mg KOH/g, &islu kyselostt 0,1 mg.KOH/g a obsahu vody 0,1 % hmotn..

Ziskany kapalny produkt je smés polyold, kterou lze vzhledem k vysokému hydroxylovému &islu
pouzit jako surovinu pouze pro vyrobu tvrdych lehéenych polyurethani.

Dile nasleduje:

Tabulka porovnavajici experimentalni podminky a vysledky analyzy produkti
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Tabulka
Priklad 1 Ptiklad 2 Ptiklad 3 Srovnavaci
pfiklad 1

Reakenl &inidlo Ricinovy | Olejovy polyol z rybthe | Olejovy polyo! z fepkavéhe | Dipropylen-

olej oleje (Icepol) oleje (NOP 330™, Sinpol) glykol
Reakéni &as 2h 2h 20 min 25h
Reakéni teplota, °C 250 200 220 210
Hmotnost. pomér 1/5 11,3 111 11
PUR péna/reagent
Zpusob ohtevu kondukek kondukel mikrovinnym ohfevem kondukei
Obsah nezreagované 0.1 0.3 0 0
pény, % hm.
Hustota produktu 970 960 970 1060
25°C, kg.m?
Viskozita produktu t 250 1550 1720 2100
25 °C, mPa.s
Hydroxylové &islo 129 170 128 341
produktu, mg KOH/g
Cislo kyselosti 2,0 15 1.3 0.1
produktu, mg KOH/g
Jodové Eislo 76 84 37 -~
produktu, g 1./100 g
Obsah vody v 03 03 0.2 0,1
produktu, % bm.

* nestanovovano

V piikladech provedeni vynalezu byly pouzity nasledujici analytické metody: Hustota produktu
byla stanovena pyknometricky dle ASTM D 4669-93.

Viskozita produktu byla stanovena na rotainim rheometru Bohlin Gemini HRnano (Malvern
Instruments), geometrie kuzel — deska (pramér 40mm).

Hydroxylové &islo produktu bylo stanoveno acetylaéni metodou dle 1SO 2554-1974.

Cislo kyselosti produktu bylo stanoveno dle ASTM D 4662-93.

Jodové ¢islo produktu bylo stanoveno Hanuovou metodou, kdy nejprve dochazi k adici bromidu
jodného na dvojné vazby mastnych kyselin, nasledné je nezreagovany bromid jodny reakci
s jodidem draselnym preveden na jod, ktery je stanoven titraéné thiosiranem sodnym.

Obsah vody v produktu byl uréen titraini metodou dle Karl-Fischera.

Molarni hmotnost slozek produktu byla stanovena rozmérové vylu¢ovaci chromatografii (SEC)
s Rl (RIDK 102, ECOM), a UV-vis fotometrickym (LCD 2084, ECOM) detektorem, mobilni
faze: THF (Iml.min"), kolona: 300 mm x 8 mm PL 1000 A (Polymer Laboratories), kalibrace:
polystyrenové standardy.

Primyslova vyuzitelnost

Surovinu pfipravenou uvedenym zpiisobem zodpadnich polyurethan( s vyuZitim bioreagenti
z obnovitelnych zdrojil lze vyuzit samostatné nebo ve smési s panenskymi polyoly pro reakci
s polyisokyanatem k vyrobé leh&enych a kompaktnich polyurethanovych materialii v chemickém
priimyslu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Surovina pro vyrobu polyurethand z odpadnich polyurethanli, vyznaéujici se tim,
Ze se sestava z produktu reakce odpadniho polyurethanu s bioreagentem, kterym je rostlinny nebo
Zivocidny olej, nebo tuk, nebo derivat rostlinného nebo Zivoéisného oleje nebo tuku s funk&nimi
hydroxylovymi skupinami, nebo jejich vzajemna smés, piitemZ produkt reakce odpadniho poly-
urethanu s bioreagentem obsahuje nejméné 80 % hmotn. polyolové slozky sestavajici z nejméné
25 % hmotn. alifatickych polyold (i) o molami hmotnosti nejméné 400 a nejvyse 10 000 g/mol a
nejvyse 75 % hmotn. karbamatovych polyolil (ii) o molarni hmotnosti nejméné 300 a nejvyse
5000 g/mol, pricemz karbamatové polyoly (ii) ve svém Fetézci obsahuji triglyceridické (a) nebo
diglyceridické (b) nebo monoglyceridické (c) strukturni jednotky pfirodnich olejit 2 tuki nebo
Jejich vzajemnou smés obsahujici estericky vazané mastné kyseliny o nejméné 10 a nejvice 22
uhlicich, pfi¢emZ jsou strukturni jednotky (a), (b) a (c) vazané urethanovou vazbou na karba-
matovy derivit isokyanatu pivedniho polyurethanu.

2. Zpisob vyroby suroviny pro vyrobu polyurethanii z odpadnich polyurethanii podie naroku 1,
vyznatujici se tim, 7eodpadni polyurethan je smichan s bioreagentem v hmotnostnim
poméru nejmeéné 10/1 a nejvice 1/10 a rozklad polyurethanu probiha pii teploté 150 az 300 °C a
za tlaku nejméné 100 kPa a nejvyse 1000 kPa.

3. Zpisob vyroby suroviny pro vyrobu polyurethani z odpadnich polyurethand podle naroku 2,
vyznacfujici se tim, Ze odpadni polyurethan je produkt reakce aromatickych polyiso-
kyanati a polyesterového, nebo polyétherového, nebo polydienového polyolu.

4. Zpisob vyroby suroviny pro vyrobu polyurethanii z odpadnich polyurethanii podle naroku 2
nebo 3, vyznadujici se tim, Ze bioreagentem je ricinovy olej nebo olejové polyoly
piipravené z ricinového oleje nebo z fepkového oleje nebo ze sGjového oleje nebo z rybiho oleje
nebo z jejich vzajemné smési.

5. Zpisob vyroby suroviny pro vyrobu polyurethant z odpadnich polyurethani podle naroku 2
nebo3nebo4, vyznadujici se tim, Zerozklad polyurethanu je katalyzovan pridavkem
monoethanolaminu nebo diethanolaminu nebo triethanolaminu nebo hydroxidu sodného nebo
hydroxidu draselného nebo ethanolatu sodného nebo ethanolatu draselného nebo butoxidu titani-
Citeho nebo isopropoxidu titanigitého nebo n—propoxidu titanicitého nebo jejich smési v libovol-
ném poméru, pficemz katalyzator je v hmotnostnim poméru k pelyurethanu 1/500 az 1/10.

6. Zpusob vyroby suroviny pro vyrobu polyurethani z odpadnich polyurethani podle naroku 2
nebo 3 nebo 4 nebo 5, vyzmadujici se tim. Ze teplota 150 az 300 °C je zajist'ovana
pomoci elektromagnetického zaieni o frekvenci v oblasti 1 MHz az 10 GHz.

Konec dokumentu
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