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Sposob. vyroby polyuretanov za pouZitia produktov
rozkladu polyureténového odpadu



Vynélez riedi spdsob vyroby polyureténav najmé pruznej a
tvrdej integrélnej pdlyureténovej peny, za pouZitia produktu roz-
kladu polyureténového odpadu. ’

Konkrétnegéie moZno povedat, Ze vyndlez sa. zaoberé prlpra-
vou vyrobkov z polyureténovych pien, ktoré obsahuju uréity po-'
- diel vratného odpadu, Vynadlez popisuje spbsob ziZitkovania odpa-x
‘du z polyureténovych pien, ako vratného materlalu.

\ Doteraz zname postupy na pripravu polyureténov, najmd postu-
py na pripravu polyuretdnov s integralnym povrchom (napr. franc.'
patent spis &, 1 486 246, belg. patent spis &, 766 719,>USA pa-
tenty spisy &, 3 251 787, 3 251 789 a 3 468 991) vychédzagu pri
ich syntéze z polyéterpolyolov a) alebo polyésterpolyolov, ktoré
sa pripravili befnymi technologickymi postupmi, Pri vyrobe nie-

" ktorych druhov polyureténov vznikd zna&né mnoZstvo nevratného od-
;padu, a to v niektorych pripadoch.aZ 15% zékladného reak&ného ma-
teridlu, SU to najmd pretoky vo formach, material z nastrekovych
kanélikov, zo skuéok zmleéovacieho pomeru, z vadnych vyrobkov:

~a pod, | . ‘
SpracéVanie‘tichto odpadov je iba éiasfbéné, a to né rézne
vyplne v stavebnictve, prisady do asfaltov, alebo ako primes

do tvrdych polyuretanovych pien, V znamych aplikaciach sa odpad
z polyureténov poutiva len ako menej hodnotny material a naviac,
ked ea pridéva vo forme drte do tvrdych polyuretanovych pien vy-
. roba sa uskutoéﬁuJe diskontinuitne, Polyuretdnovy odpad sa nedo- .
- porutuje na spalovanie, nakolko zani$a rodty a splodiny horenia
st jedovaté plyny., Neosved&ilo sa ani pridavanie granulatov
'zgpolyureténovych odpadov do inych plastov a ich nasledné spra-
covanie strekolisovanim, nakolko velké mnoZstvo plynov v poly- .
uretanovych pendch poskytuje deformované a provité vylisky.

~



-2 -
VyuZitie polyuretédnového odpadu na polyuretinové vyrobky -
popisuje napr. USA patent 922 308, ktory doporuluje rozomliet
'polyureténovy odpad na velmi jemny praSok, ktory sa potom pri-
déva do polyolovej a) alebo izokyanatovej zloiky.

Chemicki premenu polyuretinového odpadu popisuju mnohé po-
stupy (USA patentovy spis &, 3 622 530, 2 937 151, 3 738 975),
Obvykle sa doporuéuje postup regeneracie polyureténového odpadu
tepelnym spracovanim zmesi alifatickych nizkomolekulérnych dio~
lov, pripadne v kombinscii s dialkanofaminmi. Hoci sa popisuje
poutitie ziskaného produktu ako polyolového komponentu do poly-
ureténovych pien, v praxi sa tento postup nevelmi osvedéuje
pre prilié vysoky obsah voInych hydroxylovych skupin v regenero~
vane j kvapaline. }

8sl, autorske osvedéenie &, 182 012 popisuje spﬁsob vyroby
polyureténovych integrélnych pien s pridavkom vratného odpadu,
Jeho podstata spo&iva v tom, 2e sa 10 a 100 hmotnostnych dielov
polyureténového odpadu z integralnych pien rozpusta pri teplote
180 aZ 250 °c v loo hmotnostnych dieloch polyéterpolyolu. poly~
ésterpolyolu alebo aj v zmesi polyéterpolyolov s polyéstarpoly-
olmi o relativnej molekulovej hmotnosti 103 - 104 a takto ziska-
ny roztok sa dévkuje do zmesi podiato&nych zloZiek na pripravu
polyureténovych pien v mnoZstve odpovedaJucom podielu odpadu
v medziach od 1 aZ do 20% hmot, Niekedy sa odpad z integralnych
polyureténovych pien rozpu&ta v polyoloch alebo ich zmesi oboha-
tenej o 2 a% 18% hmot, nizkomolekularneho diolu.

”
Uvedenym $pésobom podla tohoto vynélezu sa polyureténovy
odpad stéva vratnym, ZiZ*itkovanie vzniklého odpadu je uplné,
prakticky v tom istom vyrobnom cykle, o umoiﬁu;e podstatné zho-
_ spodérnenie vyroby, ' :

- Dalsie dve &sl, autorSké osved&enia &, 211 066 a 212 668
popisuji pripravu polyésterov z dikarbﬁ vych kyselin a glykolov’b
Za pritomnosti zld&enin obsahujucich ureténové skupiny a ndsled-
ne spdsob vyroby polyuretdnov z takto pripravenych polyésterpoly-'
olov, : :
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,je suéasne aj vyrobcom polyuretanov,
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Vyhodou_tohbtd postupu je moznost pripravy‘polyésterov ak§
aj spracovanie polyuretanového -odpadu v jednej operéacii, pridom
vysledny .produkt m4 velmi dobré vlastnosti a je vhodny pre pri-

' pravu finalneho produktu, Popisany proces m& zna&né vyhody nielen
.z hladiska technického a ekonomického, 'ale aj ekologického,

-Pri tomto postupe dochédza pofas esterifikacie dikarboxylo-
vych kyselin s glykolmi, pripadne viacsytnymi alkoholmi; k roz-
kladu polyuretdnu alebo iného materisdlu vytvoreného reakciou
zlidenin obsahujicich aktivny vodik s diizokyanétmiobPod pojmom
zludeniny s aktivnym vodikom sa rozumie cely rad zldcenin ako si
napr., alkoholy, fenoly, kyseliny, aminy a iné latky, ktoré za
podmienok reakcie su schopné uvoInovaf vodik pre reakciu s diizo-

~kyanatmi,

Pri polyésterifikdcii za pritomnosti zlulenin obecne zvanych -

‘polyuretiny neprebiehaju dva izolované procesy - polyésterifika-
“cie a rozklad polyureténového polyméru, Polyuretanovy polymér sa
Lrozklada na menéze segmenty s hydroxylovyml skupinami, alebo ami-~

noskupinam1 na konci retazca, ktoré sa mdézu zudastiovat reakcie

- vychodiskovyml 1étkam1 alebo vytvorenymi medziproduktami,

Nevyhodou tohoto sposobu spracovania polyuretanového odpédu
zostéva, %e spravidla vyrobca polyuretanovych vyrobkov nie je vy-
robcom polyésterov, Odpad by sa musel dopravovat k vyrobcovi su-
rovin, o vdak pre nizku mernu hmothosf penovych polyureténov a
striktné poZiadavky na polyéstery vyrabané pre velky pofet odbe-
ratelov nie je moZné vzdy zosuladlf

 Uvedeny spbésob je vyhodny najmi tam, kde vyrobca polyésterov

Na odstranenie popisanych ‘nedostatkov a na spracovanie znaé-:
ného mno%stva nevratného polyuretanového odpadu sluzi spésob vy-
roby polyuretanov za pouzit1a produktov rozkladu polyureténovﬁho
odpadu podla vynélezu.‘ ‘ :

Jeho podstata spociva v tom, ie sa 10 ai 100 hmotnostnych

~ dielov polyuretanového odpadu rozpusta pri teplote 170 - 240 °%C

v 100 hmotnostnych dieloch nastavovadla polyuretanovych zmesi

= produkty destilicie a chemického spracovania ropy s obsahom

aromatickych a naftenickych uhlovodikov. alebo a) vo zmesi na-
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staVOVadiel a polyésterpolyolov o relativnej molekulovej- hmotnos—
ti 10% az 104 a takto ziskany roztok sa dévkuje do zmesi po¢iatol-
nych zloZiek na pripravu polyuretinovych integralnych pien v mno%-
stve odpovedajﬁcom pbdielu odpadu .v medziach od 1 do 25% tht.

Nastavovadla, pripadne ich zmes s polyésterpolyolmi spolu-

"8 10 aZ 100 hmotnostnymi dielmi polyureténového odpadu z integ-
rélnych pien a za mieSania sa zohreju na teplotu 170 - 240 °c.

Za zvydene] teploty a mieSania sa odpad z polyureténovych integ-
rélnych pien v nastavovadle rozpusti, Takto-vzniknuty roztok je
moZné pouzit na pripravu polyureténovych intégrélnych pien, Uvede-
nym spdsobom je moZné spracovat a¥ 25% hmot. polyureténového odpa-'
du do zdkladnej zmesi, ' .

Uvedenym spdsobom podla vynélezu sa bolyureténovy odpad z in-
tegrdlnych pien stdva vratnym bez toho, ie~by tepelnémubnaméhaniu
boli vystavené samotné polyéstery, zZékladny technologicky spésob
vyroby polyureténovych pien zostéva nezmeneny, ZuZitkovanie vznik-
nutého odpadu je uplné, prakticky v tom istom vyrobnom cykle, &o
b'umozﬁUJe podstatné zhospodérnenie vyroby polyureténovych integrél-
hycn pien,

PouZitim nastavovadiel s rozpustenym polyuretinovym odpadom
do zmesi na vyrobu polyureténov sa dosiahne zlepdenia odolnosti
voéi opakovanému"ohybu a to o '100-200%. Toto zlep3enie je zv1ast
- vyhodné u polyureténovych pododiev, Podobne aj taZfnost sa zvyéi

v priemere o 15%. ‘ ‘

Spravnym pouiitim nastavovadiel s rozpustenym polyureténovym _
-odpadom nedochédza k poklesu ostatnych fyzikélno-mechanickych hod-"
- nét,; ani uiitnych. VZhIadom na polarny charakter zlu&enin v nasta=~
vovadlach do znaénej miery sa zlepSi i priInavosf lepidiel k poly=
ureténovym povrchom, ¢o je vyhodné napr, pri lepeni polyureténa-
vych podo$iev na zvrdok, Vyndlez umoZiuje spracuvaf akonomicky me -
nej naroné suroviny do polyureténovych receptir a tym celkove
zlacnit vyrobok, pri&om ostatné fyzikélno-mechanické a UZitné hod-
. noty sa'nezniiuja, \ |

Nastavovadla pre rozpustanie polyureténového odpadd sl pro=-
dukty chemického spracovania ropy, destildcie a rafindcie minerdl-
nych olejov s vy3$im obsahom aromatickych a'haftenickych uhlovodi- ~
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kov, Najtypickej3imi predstaviteImi tychto olejov su:

loziskovy olej, vazelinové oleje, Triumf é oleje nizkotuhndce.
Ich charaktaristiéké vlastnosti su uvedené v tabulke 1,




Tabulka 1,

Charakteristiky vybranych nastavovadiel

_Ukazovatel akosti 4. Triumf , M Ole. v olej va- owou,womwml
, - : : zelinovy kovy B-2
_:cmnonm,\x?a..u,\.mwu,.z K 980-1030 - _, - 845 o 820
Bod vzplanutia min, /K/ 473,14 | 463,14 | 423,14 ' 423,14
Bod n.c:mcﬂm /K/ 268,14-293,14 248,14 268,14 | 273,14
Viskozita /n?.s”%/,107® 15,7 - 45,2 38-45 . 30-49  30-40
,“. . , - (373,14 K) (323,14 K) (293,14 K) . (293,14 K)
. &islo kyslosti /mgkOH.g™Y/ 2,5 0,05 " 0,02 0,1
" Obsah (oa< max. /%/ 4 0,05 : - = -

Obsah popola max. /%/ - 0,02 0,003 0,05
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5aI§1e podrobnosti spdsobu vyroby podIa tohoto vynélezu su
zrejme z prikladov prevedenia, '

Priklad 1

Aparatura na,rozpﬁéfénie-polyureténovéhdjodpadu’pozbstéva
-zo §tvorhrdlej banky opatrenej mie3adlom, kontaktnym teplomerom,
stupatkou ‘naplnenou radigovymi krazkami,

Do $tvorhrdlej banky sa navéZi 80 hmot. % triumfu a 20 hmot,
% polyuretanovej drte, Obsah banky sa za mie3ania zaéné'vyhrievaf'
na teplotu 200 °C, Za 30 minit sa polyuretdn rozpusti a takto zi-
skény roztok moZno pouZit na vyrobu polyuretanovych vyrobkov,

Komponent A _ | , )

90 hmot, % predpolyméru z 4,4 dlfenylmetandilzokyanatu a li-
nedrneho polyésterpolyolu sa zhomogenizuje s 10 hmot, % trlumfu,
v ktorom bol rozpusteny polyuretan. podla vy$8ie popisaného po-~
stupu,' ' - |
, Komponent B

- hmot.
53 hmot, % linedrneho polyésteru o mol, ~ahe 2000 a hydroxy-

" lovom &isle 55 ngKOH/g.

et /
11 hmot, % rozvetveného polyésteru o mol ~éhe 2710 a hydro-\

'xylovom gisle 50 mgKOH/g

20 hmot, % triumfu s 10 hmot, % rozpusteného polyureténu
‘9 hmot, % monoetylénglykolu :
6 hmot, % dietylénglykolu
0,6 hmot, % trietanoldiaminu
- 0,4 hmot, % destilovanej vody

Oba komponenty sa vyhreju na teplptu 50 °C a zhomogenizuja
mieSanim v pomere A : B = 100 : 75. Material sa naleje,do‘vyhria-
. tej a naseparovanej formy, Ziskany polyuretanovy material ma
pri mernej hmotnosti 550 kg. mn~> nasledovné fyzikdlno-mechanické
‘vlastnosti:. ‘ - |

‘1, Pevnost v tahu /MPa/  .ieecesceccccccsssccssoe 7,0
2, MOGUL 100 /MP8/ sueeesvecsosessassaccasssssses 2,5
3, Taznost /%/ ...................................450

4, Pevnost v dal3om trhani /N, cm” / cesessrcesess 22,2
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5 Tvrdost /Sh A/ oooococoo;oooooooooopoo' 71
;60 Prelamovanie /kC/ esscesencscssccscasee 220
- 7. Odolnost vo&i odieraniu /mg/ cossceses 52

Priklad 2

v Popisuje rozpuéfanie polyuretanového odpadu v zmesi nastavo- '
vadla a polyésterpolyolu. .

-

Do aparatiry popisanej v priklade 1 sa. navéiilf¥£§§h39t. die-
lov Triumfu, 40 hrot, dielov polyésterpolyolu, mol, 2000 a
hydroxylového &isla 55 mgKOH/g a 20 hmot, dielov polyureténoveJ

. drte, Obsah banky sa za mieSania vyhrial na teplotu 190 °c,

Po 20 minutach bol polyuretén rozpusteny a ziskany roztok sa po-
uzil na vyrobu polyureténovych vyrobkov.

-Komponent A

Pripravil sa chemickou reakciou 60 °c teplého difanylmetén ot o&i
4,4"diizokyandtu a 70 °C teplého linedrneho polyésteru o nol. NAZ" S
she 2000 tak, aby obsahoval 16,5 % volnych NCO skupin,

Komponent B
" Mieganim zhomogenizované zmes nasledovného zlozenia.

70,0 hmot. dielov zmesi pripravenej rozpustenim polyureténového
odpadu v zmesi triumfu a linedrneho polyésteru, podla vy3die

popisaného postupu - hmotnostt
9, 1 hmot, dielov rozvetveného polyésteru o mol, wéhe 2000 a hy-
~droxylového &isla 52 mgKQH/g : *

14,0 hmot, dielov 1,4 butylénglykolu
0,5 hmot, dielov trietylendiaminu
0,4 hmot, dielov destilovanej vody

Oba k6mpohenty sa vyhreji na teplotu 50 °c a zhomogenizuju
v pomere A" : B = 100 : 74, Materidl sa naiéje do vyhriatej nase-
parovanej formy. Ziskany polyuretén mé nasledovné fyzikédlno-me~
chanické vlastnosti:

1. Merné hmotnost /kg. m'3/;,......;;..‘..;. 570
2. Pevnoéf v tahu /MPA/ .;.......a;.......e - 7,2
3. Modul 100 /MPA/ seesaeesescsasscraccscase 3,1
4, Taznost /%/ “esveccssscsccccsescascasses 430
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5, Pevnost v daldom trhani /N. om- / ...o.........;’

6. TVf'dOSt’ /C;h A/ ..o.tooooonocoooooooooocooococoo

21,4
69

7. Prelamovanio /kc‘...“".‘0.0....OO‘.....'..‘00. 210

8. Odolnost voéi odieraniu /M3/ seeseecevsscsccecas

53



PREDMET VYNALEZU

1. Spésob vyroby polyurgténov'za pouzitia produktov rozkla-
du polyureténového odpadu VyZnaéujﬂci sa tym, %e 5 a% 100 hmot-
nostnych dlelov polyureténového odpadu rozpuita sa pri teplote
170 a% 240 °C v ‘zmesi 5 aZ 100 hmotnostnych dieloch nastavovadla,
o je zmes produktov destilicie a chem"ckého spracovania ropy
s obsahom aromatickych a naftenickych uhIovodikov a 5 az 100
hmotnostnych d16100h polyésterpolyolu o molekulovej hmotnosti
2000-6000 a takto ziskany roztok sa dévkuje do zmesi poc:atoénych
zloziek na pripravu polyuretanovych integrilnych pien v mnoZstve
odpovedajicom podielu odpadu v medziach od 1 do 25 hmotnostnych .
percent, -

2, Spbsob vyroby podla bodu 1 vyznafujdci sa tym, ie!sa 5 aZ
100 hmotnostnych dielowv polyureténového odpadu rozpusti v 5 aZ
100 hmotnostnych dieloch nastavovadla, ]
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