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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva moznostmi chemické recyklace odpadniho PET-G materidlu
ve form¢ filamentl pro 3D tisk a jeho naslednym vyuzitim v podobé polyesterového polyolu
uréeného k pfipravé polyurethanové matrice v pultrudovanych kompozitech. V ramci
experimentalni ¢asti byl glykolytickou depolymerizaci pfipraven oligomerni polyol. Za icelem
zajiSténi pevnosti matrice bylo pfistoupeno k cilenému zavedeni isokyanuratovych struktur
pomoci latentniho trimeriza¢niho katalyzatoru stearatu draselné¢ho. Tento systém umoziioval
zpracovani smeési za laboratorni teploty a jeji fizené vytvrzeni az ve vyhtivané pultruzni formé
pti teplotach nad 80 °C. Vysledné kompozitni profily s experimentalni matrici byly podrobeny
komplexni charakterizaci a srovnany s komerénim polyurethanovym systémem. Mechanické
zkousky prokazaly srovnatelny modul pruznosti v ohybu (43 GPa) a vyssi interlaminarni
smykovou pevnost (56 MPa) navrzeného systému oproti komer¢nimu standardu. Analyza
pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie potvrdila shodu v teplotich skelného ptechodu
matrice (86—88 °C) a termogravimetrickd analyza odhalila vysokou schopnost experimentalni
matrice tvofit ochrannou zuhelnatélou bariéru v inertni atmosféie. Navrzeny systém oproti
komerénimu pracuje s vyhodnéjsim pomérem polyolu ku isokyanatu a predstavuje perspektivni
zpisob materidlového vyuziti PET-G odpadu pro vyrobu kompozith s ptidanou hodnotou.

ABSTRACT

This diploma thesis examines the possibilities of chemical recycling of waste PET-G material
in the form of 3D printing filaments and its subsequent use as a polyester polyol intended
for the preparation of a polyurethane matrix in pultruded composites. Within the experimental
part, an oligomeric polyol was prepared via glycolytic depolymerization. To ensure matrix
strength, isocyanurate structures were specifically introduced using a latent trimerization
catalyst, potassium stearate. This system allowed the mixture to be processed at laboratory
temperature and cured in a controlled manner in a heated pultrusion mold at temperatures above
80 °C. The resulting composite profiles with the experimental matrix were subjected
to comprehensive characterization and compared with a commercial polyurethane system.
Mechanical tests demonstrated a comparable flexural modulus (43 GPa) and higher
interlaminar shear strength (56 MPa) of the proposed system compared to the commercial
standard. Differential scanning calorimetry analysis confirmed a match in glass transition
temperatures of the matrix (8688 °C), and thermogravimetric analysis revealed a high ability
of the experimental matrix to form a protective char barrier in an inert atmosphere. Compared
to the commercial system, the proposed system operates with a more favourable
polyol-to-isocyanate ratio and represents a promising method for utilizing PET-G waste
in the production of value-added composites.
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1 UVOD

Neustale se zvySujici produkce plasti s sebou pfindsi potfebu efektivniho nakladani
s polymernim odpadem. V souladu s principy cirkuldrni ekonomiky se pozornost védecké
1 prumyslové oblasti pfesouva od prostého skladkovani ¢i energetického vyuziti k pokrocilejsim
metodam materidlové recyklace, poptipadé upcyklace. Mezi vyznamné zdroje specifického
odpadu patii v poslednich letech materidly vyuzivané v aditivnich technologiich, kde je pravé
Casto vyuzivan poly(ethylentereftalat) modifikovany glykolem (PET-G). Aditivni technologie
produkuji znacné mnozstvi vyfazenych vytiskii a procesnich piebytkti polymerniho materialu.

Chemicka recyklace predstavuje perspektivni zplisob, jak tento typ odpadu transformovat
zpét nauzite¢né suroviny nejen pouhym termomechanickym piepracovanim. Opakované
pfepracovani polymerniho materidlu ma omezeny pocet cyklii, aniz by doSlo k ovlivnéni
uzitnych vlastnosti materialu, a recyklat je poté vyuzivan ve vétsSin€ pripada ke stejnému ucelu
jako primarni surovina. Chemickou recyklaci naproti tomu Ize téméf neomezené¢ opakovat
a s vyuzitim rozsdhlého vybéru moznych aditiv l1ze produkt cilené modifikovat. Témito
upravami ma produkt pfidanou hodnotu a proces lze povazovat za upcyklaci. Vyslednym
produktem glykolytické depolymerizace vyuzivané v této praci jsou oligomerni polyesterové
polyoly, které mohou slouzit jako plnohodnotna komponenta pro syntézu polyurethanovych
systému. Tato prace propojuje proces recyklace s technologii pultruze — kontinualni metodou
vyroby kompozitnich profili s vysokym obsahem vyztuze. Polyurethanové matrice nabizeji
v pultruzi vysokou mechanickou houzevnatost a odolnost, pfi€emz absence t¢kavého styrenu
odpovida modernim trendiim snizovani ekologické zatéze v primyslové vyrob¢ a soucasnym
trendem je pfechod k polyurethanovym kompozitim na tikor kompoziti na bazi nenasycenych
polyesterovych matric. Hlavnim cilem vyzkumu bylo ovéfit moznost pfipravy reaktivniho
polyolu z odpadnich PET-G filamentl pro 3D tisk a jeho néslednou aplikaci v technologii
pultruze.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Glykolem modifikovany poly(ethylentereftalat)
2.1.1 Definice a klasifikace polyesteri

Polyestery piedstavuji skupinu polymera definovanou ptitomnosti esterovych vazeb v hlavnim
makromolekuldrnim fetézci, obecny vzorec odpovidajici polyesteru miize byt zapsan
jako fR1-CO-0O-R2} » [1]. Tyto materialy 1ze rozd€lit do nékolika hlavnich kategorii na zékladé
jejich chemické struktury a slozeni. Dvéma hlavnimi skupinami jsou polyestery linearni
(alifatické) a polyestery aromatické, ty na rozdil od alifatickych obsahuji ve svém hlavnim
fetézci aromatickd jadra. Hybridni kategorii tvoii alifaticko-aromatické polyestery,
které¢ kombinuji alifatické fetézce 1 aromatickd jadra. Mezi tradi¢ni polyestery patii napiiklad
kyselina polymlécna (PLA), poly(3-hydroxyalkanoaty) a poly(ethylentereftalat) (PET) [3], [4].

Syntéza polyestert je standardné realizovédna tfemi nejbéZnéjSimi zplsoby. Prvni moZznosti
je transesterifikace dimethylesteru s diolem, ¢imZ vzniké diesterovy meziprodukt a oligomery,
které nésledné polykondenzuji na vysledny polymer. Druhou moznosti je pifimé esterifikace
dikyseliny s diolem, na kterou rovnéZ navazuje proces polykondenzace. Alternativnim
pfistupem je polymerace s otevienim kruhu (ring-opening polymerization, ROP) cyklickych
esteri, kterd predstavuje spolehlivou metodu syntézy alifatickych polyestert.
Mechanismus zpravidla probihéd formou fetézové polymerizace, kterd je iniciovdna otevienim
kruhu cyklického monomeru pomoci iniciatoru, ¢imz vznikéd reaktivni centrum. K tomuto
centru se nasledné ptipojuji dalsi cyklické monomery, coz vede k prodluzovani polymerniho
retézce [2], [3].

Polyestery jsou Siroce vyuzivany v primyslu, pficemz jejich vlastnosti pfimo zavisi
na usporadani molekul a poméru aromatickych ¢i alifatickych slozek. Konkrétnim piikladem
uplatnéni polyesteri mlze byt vyuZziti PLA v textilnim primyslu pfedev§im pii vyrobé
jednorazového obleeni a pii specidlnich vldkennych aplikacich. Pro potieby textilniho
a potravinarského primyslu se polyestery s dlouhymi fetézci formuji do podoby folii ¢i vldken,
ktera vynikaji tuhosti, pruznosti a schopnosti nepropoustét kyslik ani vlhkost [4], [6]. Charakter
a vlastnosti materialu se mimo jiné odviji také od miry krystalinity. V zavislosti na specifickych
pozadavcich aplikace materidlu 1ze molekularni strukturu polyestert cilen€ upravovat [4], [5].

Siroce zkoumanym odvétvim jsou biologicky rozlozitelné polyestery, z nichZ nejéastéji
zmiovanym piikladem je PLA, kterd podléh4d biodegradaci za specifickych podminek
(kompostovani). Tyto materidly, které jsou obvykle ziskavany z biomasy (napf. z rostlinnych
olejit), poptipadé fermentaci zemédélského odpadu ¢i jinych vedlejSich produktli, pomahaji
redukovat zneciSténi Zivotniho prostredi, jelikoz se hydrolyticky nebo enzymaticky rozkladaji
na netoxické latky. Vedle biodegradability se ftada téchto polyesterii vyznacuje
také biokompatibilitou, coz je ¢ini vhodnymi pro medicinské ucely, jako jsou systémy
pro transport 1é¢iv nebo tkanové inzenyrstvi [3], [4].



2.1.2 Chemickeé slozeni a materialové vlastnosti PET-G

Polyethylentereftalat-glykol (PET-G) je termoplasticky kopolyester, chemicky definovany
jako poly(ethylenglykol-ko-1,4-cyklohexandimethanoltereftaldt). Jedna se o chemicky
modifikovanou verzi bézného PET, kde je ¢ast ethylenglykolovych skupin v polymernim
fetézci nahrazena 1,4-cyklohexandimethanolem (CHDM). Tato nahrada vede ke vzniku
statisticky nahodnych kopolymeri s nastavitelnym sloZenim prostfednictvim regulace obsahu
CHDM, ¢imz lze ftidit materidlové vlastnosti na urovni makromolekuldrni struktury
(molekulovou hmotnost). Pismeno ,,G* tedy v ndzvu znamena ,,glycol modified* (glykolem
modifikovany) [7], [8], [11].

Hlavnim t¢elem modifikace pomoci CHDM je potlaceni krystalizacnich procest. Na rozdil
od bézného PET, ktery vykazuje semikrystalickou strukturu, pfidanim CHDM dochazi
k naruseni pravidelnosti polymerniho fetézce, coz omezuje pohyblivost fetézci a snizuje
schopnost krystalizace [7]. Diky tomu se PET-G obvykle chovad jako amorfni material,
ktery si zachovava tvarny a polotuhy stav i po zahfati, ¢ehoz se vyuziva pfi jeho zpracovani,
napiiklad pfti 3D tisku [8].

V komer¢nich materidlech neni piesny podil CHDM vzdy exaktné¢ definovan.
AvSak v citované studii, kterou vypracovali Chen a spol., byla pfipravena série statisticky
nahodnych kopolymerti s ménicim se obsahem CHDM, dany obsah byl ovéfen pomoci
nukledrni magnetické rezonance (NMR). Bylo zjisténo, ze pfi niz§im obsahu (pod 15 mol. %)
st kopolymer zachovaval krystalickou mfiZzku typu PET, pii vy$S§im obsahu (nad 50 mol. %)
pfechazi na miizku typu PCT (poly(l,4-cyklohexylendimethylentereftalat)) a v ptechodové
oblasti okolo 30 mol. % si materidl zachovava v podstaté zcela amorfni charakter [7].
Na zékladé této studie lze predpokladat, ze ve vétSin€ dostupnych materiald PET-G se bude
obsah CHDM pohybovat v rozmezi 30—40 mol. %.

Vzhledem k uzké podobnosti obou materidlti je v tab. 1 uvedeno srovnani vybranych
mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti PET a PET-G. Dané hodnoty jsou uvedeny
za standardnich podminek.

Tab. 1: Srovnani vybranych materidlovych viastnosti PET a PET-G [9], [10]

Materialova vlastnost PET PET-G
Molekularni struktura [-] semikrystalicka amorfni
Hustota [g-cm™] 1,38-1,40 1,23-1,27
Youngtiv modul pruznosti [MPa] 3 000 1 500-2 000
Pevnost v tahu pfi preruSeni [MPa] 65 40-70
Bod tani (Tm) [°C] 250 230-250
Teplota skelného prechodu (Ty) [°C] 67-81 8085




2.1.3 Syntéza PET-G

Mezi moznymi piistupy pro pfipravu PET-G jsou uvadény dva hlavni postupy v zévislosti
na vychozich surovinach. Prvni metodou je piima esterifikace nasledovana polykondenzaci,
zatimco ve druhé metod¢ je syntéza zahdjena transesterifikaci.

Prvni metodu (piimé esterifikace), jiz zminénou vramci predeslé kapitoly, vyuzili
pro ptipravu PET-G Chen a spol., kde vychozi surovinou byla kyselina tereftalova (TPA),
ktera reagovala s dioly (ethylenglykolem a CHDM) [7]. Druh4 metoda byla vyuzita ve studii
publikované autory Wang a spol., kde byl vstupni surovinou dimethyltereftalat (DMT),
jehoz esterové skupiny podléhaly transesterifikaci s dioly, pfiCemz se uvoliioval methanol.
Autofi Wang a spol. uvadi, ze na rozdil od prvni metody probiha proces v bezvodém
a neutralnim prosttedi, coz minimalizuje vedlejsi reakce, tedy tvorbu diethylenglykolu (DEG).
Dale je uvedeno, ze etherifikace ethylenglykolu katalyzovand TPA, spolu s dalSimi vedlejSimi
reakcemi a vysokym obsahem koncovych karboxylovych skupin, pfispiva ke snizeni
molekulové hmotnosti, zkradceni doby pouZitelnosti, zhorSeni tepelné stability a mechanickych
vlastnosti ptipraveného materialu [11].

Reakéni schémata zminénych reakcei jsou uvedena na obr. 1 a obr. 2.
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HOA e O
HO o] HO

TPA EG CHDM
l | |

organicky cin 1. Esterifikace 230 °C (Ny)

)
o/\/OH HO o
HO/\/O o oH
)

(BHET) (BHCT)

Sb(OAc);
Co(OAc), 2. Polykondenzace 280 °C (vakuum)
o) 0
OH
HO 0
~ ~—
(8] o]
| n | m
l | l I
jednotka CT jednotka ET
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Obr. 1: Schéma syntézy PET-G ptimou esterifikaci [7]

10



Ackoliv metoda transesterifikace DMT umoziiuje pfipravu kopolymeru vyssi kvality
s minimem vedlejSich produktl, ekonomicka néaro¢nost vyroby DMT ve srovnani s TPA
omezuje jeji prumyslové uplatnéni. Naproti tomu ve vyvojovych oblastech, kde je kladen dliraz
pfedev§im na vysokou uroven materidlovych vlastnosti, pfedstavuje tento postup vhodné

feseni [11].
o OMe OH
HO
>_©_< + ~"Sow + /_O_/
MeO o) HO

DMT EG CHDM
| l J

1. Transesterifikace 200 °C (N2)

OH
0 N HO
/\/o OH
HO

(BHET) (BHCT)

Sb20s 2. Polykondenzace 280 °C (vakuum)

(o]
OH
0 0" ™
HO ~ 0 ~—
(0]

jednotka CT jednotka ET

\

poly(ethylenglykol-ko-1.4-cyklohexandimethanoltereftalat) (PET-G)
Obr. 2: Schéma syntézy PET-G transesterifikaci [11]
2.1.4 Soucasné vyuziti PET-G

Mezi pravdépodobné nejvyznamnéjsi praktickd vyuziti PET-G patfi aditivni vyroba,
také zndma jako 3D tisk. Jedna se o metodu postupného nandseni tenkych vrstev materidlu
podle digitalni piedlohy, coz umoziuje pfipravit tvaroveé slozité modely. Existuji rizné
technologické pftistupy jako stereolitografie (SLA), selektivni laserové slinovani (SLS),
ale zfejmé& nejrozsifenéjsi metodou je fused deposition modeling (FDM). Princip FDM spociva
ve vytlacovani roztaven¢ho materidlu v podobé vldkna (filamentu) skrze vyhtivanou trysku,
kterou je materidl nanaSen na pracovni platformu. V ramci této technologie se PET-G osveédcil
jako efektivni materidl kombinujici snadnou zpracovatelnost s mechanickou odolnosti vytiskli
a absenci toxickych emisi pii tisku [8], [12].

Diky optické cirosti a mechanické houZevnatosti je PET-G Siroce vyuZivan v oblasti
obalovych materidli. Uplatiluje se piedev§im v potravinaiském a chemickém pramyslu,
kde se v podob¢ termoformovatelnych desek a folii zpracovava na spotfebni produkty,
naptiklad zasobniky, ldhve, obaly ¢i etikety [11], [13]. K tomuto ucelu ptispiva také nizka
nasdkavost a odolnost materialu vici kyselindm, zdsadam i oxidacnim Cinidlim [13], [14].
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V technologickém 1 medicinském vyzkumu se v soucasnosti rozSifuje aplikace PET-G
jako univerzalniho biomaterialu. V oboru biomediciny plni funkci skafoldu pro tkéanové
inzenyrstvi, vyvoj inteligentnich nosict 1é¢iv a bunécné studie, naptiklad v terapii nddorovych
onemocnéni. Moznost zaclenéni antibakteridlnich funkci pak dale rozSifuje jeho vyuziti
v klinické praxi [15].

2.2 Recyklace polyesterii se zamérenim na PET-G a PET

Zéasadni technologickou inovaci 20. stoleti byla pfiprava syntetickych polymera,
jejichz produkce i spotieba se exponencialné zvySuje a nepredpoklada se, ze by se mél tento
vyvoj v nasledujicich letech vyrazné zménit. V disledku toho také dochazi k odpovidajicimu
narastu plastového odpadu. Dulezitym avSak ¢asteCnym feSenim je recyklace vznikajicich
odpadnich produktl, coz ovsem vyzaduje vyspélou cirkularni ekonomiku a disledné tidéni
materiald. Recyklace také byva doprovézena ztratou vyznamnych materidlovych vlastnosti,
coz mize mit kumulativni efekt v zavislosti na poctu provedenych recyklacnich cykla,
proto nelze primarni polymery zcela nahradit recyklaty. Je zde ale vyjimka v podobé
recyklovaného PET (rPET), ktery je komeréné dostupny a své vlastnosti si zachovava. Nicméné
obecné plati, Ze proces recyklace syntetickych polymerti nelze provadét donekonecna [16].

Polyestery, mezi které patii pravé PET a PET-G, hraji v soucasné ekonomice plasti
vyznamnou roli. Néchylnost poldrnich esterovych vazeb na chemickou ¢i biologickou
depolymeraci ukazuje na moznost vyuziti plastového odpadu i jinymi zpiisoby nez jen prostym
skladkovanim. S ohledem na to se nynéjs$i vyzkum orientuje na recyklaci, upcyklaci
¢i alternativné biodegradaci stavajicich tradi¢nich polyestert [3].

V zévislosti na ovlivnéni chemickeé struktury vychoziho polymeru lze obecné tyto materialy
recyklovat dvéma zpiisoby: mechanicky (beze zmény chemické struktury) nebo chemicky.
Mechanickd recyklace zahrnuje tfidéni, promyvani, drceni ¢i mleti a zavére¢né taveni,
jehoz vysledkem je recyklat nebo regranulat spliiujici pozadované kvalitativni parametry.
Tento postup vyuziva termoplastické vlastnosti materidli a nejcastéji se uplatiuje
pti zpracovani folii a lahvi [17], [18]. V dneSni dob& se jednd o nejrozsifenéjsi metodu
zpracovani plastovych odpadi, avsak jeji zdsadni nevyhodou je postupna degradace materialu
zpusobena zkracovanim makromolekularnich fetézct, coz vede ke zhorSovani mechanickych
vlastnosti vysledného produktu a k omezenému poctu recyklacnich cykli. Konkrétné u PET
se pfi mechanické recyklaci vyZzaduji pfedev§im Cisté a transparentni vstupni suroviny,
ale ptesto po pfiblizné€ Sesti cyklech jiz ztraci vhodnost pro dalsi pouziti. Za ucelem zachovani
a popfipadé obnoveni potfebnych vlastnosti se recyklat casto misi s primarnimi

polymery [18], [20].
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2.2.1 Chemicka recyklace polyesteri se zaméienim na PET-G a PET

Druhym zminénym zplisobem je recyklace chemicka, kterd predstavuje postupy,
pfi nichz dochéazi ke zméné€ chemické struktury polymeru a jeho rozkladu na nizkomolekuldrni
latky, pivodni monomery (prekurzory) ¢i jejich derivaty. Tyto procesy zahrnuji zejména
depolymerizacni reakce, které umoziuji efektivni St€peni polymernich fetézcl a naslednou
pfeménu vzniklych pirecisténych meziprodukti na chemické suroviny vyuzitelné v chemickém
primyslu. Vyznamnou ptfednosti chemické recyklace je moznost opakované polymerace
regenerovanych monomera prakticky bez omezeni, pficemz ziskané polymery dosahuji kvality
srovnatelné s primarnimi materialy. Jednd se o tzv. uzavienou chemickou recyklaci [3], [17].

24
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depolymeraci ¢i recyklaci glykolem modifikovanych PET materidlli se zabyva minimalni pocet
odbornych studii [22].

Moznost depolymerizace PET-G na piivodni monomery vychazi z analogie ke studovanym
procesim u PET a PCT. Toho bylo vyuzito ve védecké studii, kde pomoci glykolyzy Huang
aspol. recyklovali platebni karty vyrobené¢ z PET-G. Rychlost této reakce byla urcena
predevsim zastoupenim jednotek 1,4-cyklohexandimethylentereftalatu (CT). Strukturni
ruznorodost zpisobena ptitomnosti dvou diolti zvySuje narocnost selektivni depolymerizace,
na druhou stranu pfevaha amorfni povahy PET-G umoziuje rozpad polymerni struktury
1 za relativné mirnych reakénich podminek. Experimentalni ovéfeni na béznych PET obalech
(s krystalinitou pftiblizné¢ 32 %) potvrdilo, Ze tyto materidly s niz§im podilem krystalické faze
vykazuji podobnou kinetiku rozkladu jako PET-G. Vzhledem k tomu, Ze vyslednym produktem
uobou typt polymeri je identicky monomer bis(2-hydroxyethyl)tereftalat (BHET),
predstavuje tento postup perspektivni feseni pro zpracovani jejich smésnych odpadii [22].

Zakladnim principem chemické recyklace PET je zpravidla fizend depolymerace,
béhem niz dochazi ke S$tépeni esterovych vazeb v polymernim fetézci. Timto procesem
se ziskavaji Cist¢ vychozi monomerni jednotky, jako jsou BHET, DMT, ethylenglykol
(EG) nebo TPA, které mohou slouzit pro resyntézu polymeru. V odborné praxi se k tomuto

alkoholyza, aminolyza nebo amonolyza, které jsou nize stru¢né popsany [3].

Hydrolyza ptedstavuje prvni ze zminénych moZnosti chemické recyklace PET,
ktera se v zavislosti na reakénim prostiedi déli na hydrolyzu neutrélni, alkalickou nebo kyselou.
Obecné schéma hydrolyzni depolymerace je znazornéno na obr. 3. V ptipadé kyselé hydrolyzy
byva vyuzivéana kyselina sirova (popiipadé¢ fosforecna nebo dusi¢nd), pficemz reakéni teploty
jsou uvadeény v rozmezi 100-200 °C, coz se spolecné s reakéni dobou odviji od koncentrace
dané kyseliny. Proces izolace produktli zacCina Upravou pH pomoci hydroxidu sodného,
ktery zajisti konverzi kyseliny tereftalové na jeji rozpustnou disodnou stl. Naslednym
znovuokyselenim dochdzi k vylouceni TPA v pevné formé, coz umoziuje jeji snadnou separaci.
Zbyvajici EG se poté typicky ziskava extrakei do organického rozpoustédla. Prestoze se pfi této
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metod¢€ pracuje za méné energeticky narocnych podminek, je zde limitujici faktor v podobé
korozivniho prosttedi, Cemuz je nutné patiicné piizpusobit technické vybaveni [3], [20].

Alkalicka hydrolyza PET je zaloZena na pisobeni vodnych roztokii hydroxida alkalickych
kovt, pficemz jejich koncentrace zasadné urcuje dobu potiebnou k depolymerizaci polymeru.
Obvykle za zvysené teploty (200-250 °C) a tlaku (do 2 MPa) dochazi ke vzniku soli kyseliny
tereftalové, ze které se naslednou protonaci kyselinou sirovou ziskava Cista TPA, soucasné
vznikajici EG byva odd€lovan vakuovou destilaci. Metoda je v praxi vyuzivdna predevSim
pro svou znacnou toleranci vii¢i necistotam v odpadnich materialech, coz zajistuje vysokou
kvalitu regenerovanych monomert i u kontaminovanych vstupnich surovin [3].

Neutralni hydrolyza probihd za vyuziti vody pfi vysokych teplotich (200-300 °C)
a za zvyseného tlaku (do 4 MPa). Pro efektivni pritbéh reakce je diilezité prekrocit teplotu tani
polymeru (264 °C), ¢imz dojde krozpusténi krystalické faze zpomalujici hydrolyzu.
Tato metoda nevyzaduje agresivni Cinidla ani neprodukuje soli, ¢imz ji lze povazovat
za ekologicky pfivetivejsi, avsak vyzaduje kontrolu reakéniho casu (do 2 h) pro zachovéni
barevné stalosti produktu a naslednou purifikaci ziskané TPA [3].

0
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rostiedi HO

0 +2n H,0 P n
\/\O -
0 . nHO” 0
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+2n HO Na* —2 g e .

\/\0

n N HO/\/OH 5]

Obr. 3: Obecné schéma neutralni, kysel¢ a alkalické hydrolyzy PET [19]

Aminolyza a amonolyza jsou vyuzZivany pii chemické depolymerizaci PET zejména
kvali vyssi chemické aktivit€é aminil, kterd prevySuje reaktivitu hydroxylovych skupin
(pouzivanych pii hydrolyze nebo glykolyze), coZ umoznuje provadét reakci za mirngjSich
podminek. Pfesto tyto postupy dosud nebyly zavedeny v komerénim métitku. Depolymerace
probihé v nadbytku alkylaminti nebo kapalného amoniaku (amonolyza), obecné reakéni schéma
popisuje obr. 4. V zavislosti na pouZitych €inidlech vznikaji odpovidajici diaminy kyseliny
tereftalové, které sice neumoziuji uzavieny recyklaéni cyklus zpét na plivodni polymer,
predstavuji ale meziprodukty se Sirokym uplatnénim v syntéze polyurethanli, zmé&kcovadel
1 vytvrzovacich systémii epoxidovych pryskyftic [3], [19].
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Obr. 4: Obecné schéma aminolyzni a amonolyzni chemické depolymerizace PET [19]

Alkoholyza byla navrzena jako vice ekologickd alternativa k agresivni hydrolyze,
ktera by zaroveinl eliminovala vznik heterogennich smési typickych pro glykolyzu. Chemicka
podstata procesu spoc¢iva v reakci polymeru s nadbytkem alkoholu, ¢imz vznikd EG a pfislusné
estery kyseliny tereftalové. Obecné schéma chemické depolymerizace alkoholyzou
je zobrazeno na obr. 5 [19].

Dostupnost a cena pouzitych alkoholti vyznamné ovliviiuji volbu konkrétniho alkoholyzniho
postupu, pravé proto se v praxi nejvice rozvinula methanolyza, kde depolymerizace probiha
za zvySenych teplot (180-220 °C) a tlaki (2—7 MPa). Majoritnimi produkty této reakce jsou
DMT a EG [3], [19]. Vedle téchto hlavnich produktti vSak mohou vznikat i vedlejsi slouceniny,
jako je BHET nebo 2-hydroxyethyl-methyltereftalat (MHET). Jejich pfitomnost vyzaduje
dodatecné separacni kroky, které dale zvySuji celkové nédklady procesu [3]. Vyznamnou
prednosti tohoto pfistupu je moznost jeho integrace do stavajicich vyrobnich linek,
protoze vznikajici methanol i EG Ize v ramci technologie snadno recyklovat a znovu
vyuzit [20].

O O

+ 2n HO-R > n

0\\/\ e O\.
0 HO/\\/OH R
L 0 Jn n 0

Obr. 5: Obecné schéma alkoholyzni depolymerizace PET [19]

Glykolyza ptedstavuje nejrozsifencjsi typ chemické recyklace, ktera je komeréné vyuzivana
pfedevsim diky svym mirnym podminkam a jednoduchému technologickému provedeni [21].
V ptipadé glykolyzy se jako nejcastéji pouzivané Cinidlo, obvykle v nadbytku, uplatituje EG,
ktery umoziuje $t€peni polymernich fetézct za vzniku BHET a nizkomolekulérnich oligomerd.
Proces 1ze realizovat 1 s dalSimi dioly, naptiklad s DEG nebo propylenglykolem, avsak jejich
vyuziti je méné rozsifené [19]. Samotna reakce se obvykle provadi pti teplotach 180-250 °C
po dobu 0,5-8 h. Obecné schéma glykolytické recyklace PET je zobrazeno na obr. 6. Primarni
produkt reakce BHET (pfi pouziti EG) lze opétovné vyuzit pii vyrobé nového PET materidlu.
Soucasné vSak vznikaji i vedlejsi produkty v podobé nizkomolekularnich oligomert a necistot,
jako jsou DEG ¢i jeho estery, coz vyzaduje naslednou purifikaci ziskaného produktu.
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Protoze nekatalyzovany rozklad je neefektivni, vyuzivd se k urychleni procesu kovovych
katalyzatorii, zejména acetati zinku ¢i manganu, nebo alternativni pfistupy zahrnujici
mikrovinné zafeni a superkritické médium [3], [19], [20].
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Obr. 6: Obecné schéma glykolytické depolymerizace PET[19]

Zminéné recykla¢ni technologie vyvinuté pro PET, jeden z nejcastéji recyklovanych plasti
na svéte, predstavuji dobie zavedené postupy a zédklad pro zkouméni moznosti zpracovani
PET-G. Ptitomnost monomeru CHDM vsak omezuje kompatibilitu materialu s t€émito postupy
a komplikuje moZznost jejich ptimého prevzeti. V oblasti chemické recyklace navic alkoholyzni
a hydrolyzni depolymerace vedou ke vzniku komplexnich produktovych smési,
jejichz separace a purifikace je pro cely proces zasadni. Z ekonomického hlediska se sice miize
mechanickd regranulace cistych recyklatii ztaveniny jevit jako nejvyhodnéj$i varianta,
ovsem jednd se pouze o kratkodobé feSeni [21].

2.2.2 Alternativni metody recyklace PET

Vedle béznych postupii chemické recyklace PET se zavadi alternativni moznost depolymerizace
pomoci mikrovinného zéfeni, kterd diky své efektivité ziskava ve vyzkumu rostouci uplatnéni.
Hlavni prednosti této techniky je schopnost vyrazné zkratit reakéni Casy a zvysit celkovy
vytézek monomert diky pfimému a intenzivnimu pienosu energie do reakéniho média.
Navzdory témto prednostem vSak mikrovlnna depolymerizace nenachdzi ¢asté vyuziti v praxi,
kvili své energetické narocnosti, ktera prevysuje provozni naklady konvenc¢niho ohievu [20].

Perspektivni smér recyklace PET predstavuje vyuZiti iontovych kapalin, coz vychazi
ze snahy nahradit energeticky ndaro¢né ¢i environmentdlné zatézujici  postupy,
jako jsou methanolyza nebo hydrolyza. Tyto kapaliny nabizeji Setrnéj$i alternativu umoziujici
depolymeraci za mirnéjSich podminek a zaroven, na rozdil od glykolyzy, omezuji vznik
heterogennich smési produkti. PfestoZe jde o slibny pfistup k rozkladu polymeri, moZnosti
nasledného vyuziti vzniklych produkti zatim nejsou v odborné literatufe dostatecné
popsany [19].

Pozornosti se dostava také biokatalytické degradaci PET pomoci enzymi, coz pfedstavuje
environmentalné Setrnou technologii rovnéZ umoziujici depolymerizaci za mirnych reakénich
podminek. PrestoZe jde o ekologicky pfiznivy pfistup, jeho Sir§i primyslové uplatnéni zatim
omezuje vysokd cena enzymu a nizkéd rychlost reakce, coz tuto metodu udrzuje pievazné
na urovni laboratorniho vyzkumu [21].
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2.2.3 Upcyklace polyesterovych odpadnich produkti

Chemicka recyklace byva cCasto Uzce spojovana s naslednou upcyklaci. V piipadé,
ze jsou monomerni produkty chemické depolymerizace odpadniho PET dale uplatiovany
pfi syntéze novych materiali s pfidanou hodnotou, pak hovoifime o tzv. monomerni upcyklaci.
Alternativné Ize hodnotné produkty ziskavat v jednokrokové chemické recyklaci, coz se poté
a ekonomicky naro¢nd. Jednim z mnoha uplatnéni monomerni upcyklace mtze byt vyuziti
BHET ziskaného depolymerizaci rPET jako prekurzoru pii syntéze polyurethanii
pro specializované aplikace, napiiklad v optoelektronice, pti vyrobé nehotlavych materialii
¢i u samoregeneracnich elastomera [21].

2.3 Polyurethanové materialy
2.3.1 Obecna charakteristika polyurethanovych materiali

Polyurethany (PU/PUR) piedstavuji jednu z technologicky nejvyznamnéjSich tfid funk¢nich
polymerd, charakterizovanou pfitomnosti opakujicich se urethanovych vazeb (NH-CO-O}
v hlavnim fetézci. Do této kategorie spadaji materidly bez ohledu na chemickou povahu
zbyvajicich segmenti makromolekuly. Vedle urethanovych vazeb miiZe struktura polyurethanu
obsahovat alifatické a aromatické segmenty, estery, ethery, amidy nebo mocovinové
a isokyanuratové vazby. Z molekularniho hlediska se tyto materidly mohou fadit mezi blokové
kopolymery, coz je patrné zejména u elastomernich polyurethant. Vyuziti prodluzovaci fetézct
(tzv. chain-extenders) v téchto systémech totiz vede k tvorbé segmentované struktury,
¢imz je lze klasifikovat jako kopolymery [23], [31].

2.3.2 Syntéza polyurethanovych materiali

Kineticky pribéh polymerizace je uréen mechanismem rlstu polymeru a rozliSuje
se na kinetiku fetézovou (chain-growth), stupiiovitou (step-growth) a ve specifickych
ptipadech tzv. Zivou (living). U fetézové polymerizace vede omezeny pocet aktivnich
propagacnich center k prudkému naristu molekulové hmotnosti jiz v pocatecni fazi reakce,
zatimco stupnovitd polymerizace je charakterizovana postupnou interakci vSech reaktivnich
stupniovitych procesi se tadi také kondenzacni polymerizace, definovana vznikem
nizkomolekuldrnich vedlejSich produkti a strukturni odliSnosti vychoziho monomeru
od opakujici se jednotky polymeru. Polyurethany a polyurey jsou z praktickych a klasifika¢nich
divodii zahrnovany praveé mezi stupiiovité kondenzacni polymery navzdory tomu, ze vznikaji
charakteristickym adicnim mechanismem, tedy bez jakychkoli odstépovacich procesii.[23].

Stupnovité déje vyzaduji pfitomnost polyfunkénich monomerd, u nichz je prodluzovéni
fetézce zajisténo uniformnim reakénim mechanismem. V ptipad¢ syntézy PU tento princip vede
ke vzniku prostorové zesitovanych makromolekul s teoreticky nekone¢nou molekulovou
hmotnosti. Tato trojrozmérnd sit’, Casto popisovana jako jediny makroskopicky celek,
je hlavnim divodem jejich vysoké termomechanické stability, a proto bézné polyurethany
pfi tepelném namahani obvykle nepodléhaji plastické deformaci ani tani. Sitova struktura
vzniké adi¢ni reakci polyolt s isokyanatovymi slozkami, kde je dilezitym faktorem funk&nost
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prekurzorti n > 2 (obr. 7). Rizenim délky fetézci a hustoty zesiténi Ize pak ovlivnit charakter
vysledného PU materialu [26], [30].

Expanze polyurethanové matrice a ptiprava porézni struktury PU pén je podminéna vznikem
oxidu uhli¢itého, ktery zastava funkci endogenniho nadouvadla. Tento plyn vznika v disledku
vysoké reaktivity isokyanatovych skupin, které v piitomnosti vlhkosti a za zvySené teploty tvoii
nestabilni karbamové meziprodukty podlé€hajici spontdnnimu rozkladu. Vedlejsim produktem
této degradace jsou reaktivni aminy, jejichz naslednd adice na zbyvajici volné isokyanaty vede
k tvorb¢ tuhych mocovinovych (urea) vazeb [23].

Pti vystaveni teplotdm v rozmezi 100-150 °C a za podminek stechiometrického nadbytku
isokyanatu se navic aktivuji dalsi sitovaci mechanismy, ¢imz vznikaji alofanatové ¢i biuretové
strukturni jednotky. Specifickou formu modifikace polymerni sité¢ predstavuje cyklotrimerizace
isokyanatovych skupin, jejimz produktem jsou rigidni heterocyklické utvary znamé
jako isokyanuraty. Pokud jsou k této reakci vyuzity diisokyanaty ¢i vyssi polyisokyanaty,
plusobi tato isokyanuratovd jadra jako mimofadné stabilni trojrozmérné sitové uzly,
které vyrazné zvySuji strukturni integritu findlni matrice. Zaclenénim cyklickych trimert
do polymerni sité ziskavaji tyto materidly, Casto oznaCované jako polyisokyanuraty (PIR),
vyrazng vyssi termickou stabilitu i zvySenou odolnost vii¢i iniciaci hoteni [23], [34].

n HO—R;—OH + 1 O=C=N—R,—N=C=0
Polyol L Diisokyanat

i i
0—R;—0—C—NH-R,~NH-C
n

Polyurethan

Obr. 7: Obecné schéma reakce polyolu a diisokyanatu za vzniku polyurethanu [25]
2.3.3 Polyoly

V chemii polyurethanil se terminem polyol oznacuji reaktivni slouceniny, pfevazné v kapalném
stavu, obsahujici alesponl dvé funkéni skupiny schopné reagovat s isokyanaty, typicky
hydroxylové nebo aminové. Protoze tyto slozky tvofi v rdmci polymeru tzv. m¢kké segmenty
(soft domains) a vyrazné ur€uji finalni fyzikalné-chemicky charakter materidlu, je v odborné
praxi ustaleno klasifikovat polyurethany pravé podle chemické povahy jejich polyolové slozky.
Zakladni rozdé€leni polyolt je zaloZeno na jejich molekulové hmotnosti a funkcionalité.
Vy$§i molekulové hmotnosti (1000-6500 g-mol!) s niz§i funkcionalitou (2-3) se vyuZivaji
pii ptipravée flexibilnich elastomerti a mé€kkych pén. Naopak polyoly uréené pro vyrobu tvrdych
arigidnich pén nebo plastii mivaji niz§i molekulové hmotnosti (150-1000 g-mol™!) a vys3i
funkcionalitu (3—8), od niz se zpravidla odviji vys$si hustota zesiténi [23], [33].
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Polyetherpolyoly ptedstavuji nejrozsifenéj$i skupinu polyolt pouzivanych pii vyrobé
flexibilnich polyurethanti. Pfipravuji se primarné aniontovou adi¢ni polymeraci epoxidovych
monomertl za soucasného otevieni oxiranového kruhu, pfi¢emz reakce je iniciovana
nizkomolekuldrni slouceninou obsahujici aktivni vodik. Volba inicidtoru zavisi
na preferovanych vlastnostech produktu. V piipad¢ mékkych PU jsou voleny inicidtory s nizsi
funkcionalitou jako glycerol (f'=3) nebo dipropylenglykol (f=2), zatimco pro tuhé systémy
se voli vicefunkéni monomery jako sorbitol (f=6) ¢i toluendiamin (f=4). Rust fetézce
je nejcastéji realizovan postupnym piidavkem etylenoxidu nebo propylenoxidu az do dosazeni
pozadované molekulové hmotnosti. Pomér i sekvence piidavku téchto monomerd zasadné
ovlivituji fyzikélné-chemické parametry vysledného polyolu, zejména jeho hydrofilitu,
reaktivitu a kompatibilitu s ostatnimi slozkami systému. Vyznamnym zastupcem
polyetherpolyolti je polytetramethylenetherglykol (PTMG), vznikajici polymeraci
tetrahydrofuranu, ktery nachazi uplatnéni zejména v naro¢nych elastomerovych, natérovych
a povrchove¢ aktivnich aplikacich [23], [26], [33].

Druhou nejvyznamnégjsi tfidou polyoli z hlediska primyslové vyroby PU materialt
jsou polyesterové polyoly. Jejich ptiprava byva ve srovnani s polyetherpolyoly nékladné&jsi
a vykazuji obvykle vyssi viskozitu. Polyurethany pfipravené z polyesterpolyoll vykazuji vyssi
miru krystalinity a nachylnost k hydrolyze, av§ak zaroven disponuji lepsi odolnosti vii¢i otéru,
zvySenym teplotam, rozpoustédlim a mechanickému poskozeni. Syntéza polyesterpolyolil
probihé polykondenzac¢ni reakci mezi dioly a dikarboxylovymi kyselinami (obr. 8), konkrétnim
prikladem kombinace vstupnich monomert miize byt 1,4-butandiol s kyselinou adipovou.
Jde o klasickou polyesterifikaci za soucasného odstranovani vznikajici vody. Alternativné
lze tyto polyoly pfipravit 1 reakcemi cyklickych karbonati nebo lakton za otevieni
kruhu [26], [33].

O Q)
n HO—y:—RQ—lCll—OH (n+1) HO——R;——OH
Dikarboxylova kyselina Polyol
Katalyzator
0] 0]
HO——R; O‘Pg—Rz—lcl—O R, O]‘H + 2nH,O
Polyesterovy polyol .

Obr. 8: Obecné schéma polykondenzacéni reakce dioll s dikarboxylovymi kyselinami

V souvislosti s hledanim mozZnosti snizeni environmentalni zatéZe a energetické narocnosti
vyroby z petrochemickych surovin se stale vice uplatituje nahrazovani konvencnich polyolt
obnovitelnymi zdroji, mezi kterymi jsou napiiklad ty na bazi rostlinnych olej.
Tyto biosuroviny nabizeji aplikacni potencidl diky své molekularni struktufe zalozené
na triglyceridech, jez obsahuji rizné reaktivni centra, zejména esterové skupiny, hydroxylové
jednotky a nenasycené dvojné vazby. Diky této strukturni variabilité 1ze po vhodné chemické
modifikaci zajistit sitovani s isokyanatovymi slozkami, coz umoznuje piipravu polyold,
které mohou zcela ¢i ¢astecné nahradit tradicni fosilni prekurzory [26].
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Tuto ekologicky pfivétivejsi kategorii dopliuji aromatické polyesterpolyoly ziskavané
recyklaci, nejcastéji prosttednictvim glykolyzy odpadniho PET nebo zpracovanim destilacnich
zbytkh DMT [26]. Produkty glykolyzy mohou nasledné¢ reagovat s dikarboxylovymi
kyselinami, naptiklad s kyselinou adipovou, za vzniku polyesterpolyolti vhodnych pro syntézu
polyurethanovych materiali. Vlastnosti takto ptipravenych polyolt lze upravovat zménou
sloZeni reak¢ni smési, zejména pomérem aromatickych a alifatickych kyselin nebo ptidavkem
ruznych glykoli. Napiiklad zvySeni podilu kyseliny adipové vede ke snizeni viskozity
vyslednych polyesterpolyolti a omezuje jejich tendenci ke krystalizaci [27], [29].

Polyoly na bazi PET s vys$§imi hydroxylovymi ¢isly a niz8i viskozitou jsou vhodné
ptedevsim pro vyrobu tuhych polyurethanovych pén, zatimco materidly s niz§im hydroxylovym
¢islem mohou slouzit jako modifikujici slozka v systémech mékkych pén [27]. Polyurethanové
materialy pfipravené reakci téchto polyesterpolyolt s diisokyanaty, naptiklad MDI nebo TDI,
mohou vykazovat elastomerni charakter v zavislosti na teplot¢ skelného prechodu [29]. ZvySeni
isokyanatového indexu v téchto systémech podporuje tvorbu isokyanurdtovych struktur,
coz vede ke zvySeni hustoty sitovani a ke zlepSeni rozmérové i tepelné stability vysledného
polymeru [28].

2.3.4 Isokyanaty

Druhou hlavni stavebni slozkou PU materiald jsou isokyanaty, obsahujici charakteristické
reaktivni skupiny -N=C=0. Jejich vysoka afinita vi¢i hydroxylovym skupindm polyolové
slozky ptedstavuje vyznamny faktor pro spolehlivou primyslovou produkci polyurethanii.
Prestoze variabilita a dostupnost komer¢nich isokyanatii je oproti polyolim vyrazné uzsi,
jejich chemickd povaha podstatné ovliviiuje mechanické vlastnosti a stabilitu vyslednych
polymeri. Primyslova ptiprava téchto reaktanti nejcastéji vychazi z fosgenace odpovidajicich
aminovych derivatd, coz vede k vyclenéni dvou zakladnich kategorii: aromatickych
a alifatickych isokyanatti. Chemické struktury bézné pouzivanych isokyanatli jsou zobrazeny
na obr. 9 [23], [26], [33].

Aromatickeé isokyanaty jsou zastoupeny predevSim smesi 1izomerd
methylendifenyl-diisokyanatli (MDI) a toluen-diisokyanatti (TDI). Na trhu zaujimaji ptedni
postaveni diky své cené€ a vysoké reaktivité, kterd vyplyva z mezomernich a induktivnich efektt
aromatického jadra zvySujicich elektrofilitu isokyanatové skupiny. Soucasné maji schopnost
vnaset do struktury polymeru rigidni segmenty, pfispivajici k vy$§i mechanické tuhosti
apevnosti, zejména u tuhych pén a termosetl. Jejich limitaci je vSak nizk4 stabilita
vuci fotooxidaci. Vlivem UV zatfeni dochazi k degradaci aromatickych jader, coZ se projevuje
nezadoucim Zloutnutim ¢i hnédnutim materidlu, proto jsou aromatické systémy vyuZivany
primarné v aplikacich, kde nedochdzi k pfimé expozici slune¢nimu zafeni, nebo v systémech
s dodate¢nou povrchovou ochranou [23], [26], [33].

Alifatické isokyanaty, jako je hexamethylen-diisokyanat (HDI) ¢i isoforon-diisokyanat
(IPDI), jsou voleny pro exteriérové aplikace a natérové hmoty. Jejich hlavnimi pfednostmi
jsou vynikajici UV stabilita, schopnost zachovavat vysoky lesk a dobrd kompatibilita
s pigmenty. Vedle chemické konstituce ovliviiuje vysledny charakter materidlu také zvolena
stechiometrie a typ koncovych skupin fetézce. Zatimco systémy s prevahou isokyanatovych
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skupin vykazuji vyssi tuhost, chemickou odolnost a hydrofobicitu, polyurethany s koncovymi
hydroxyly jsou charakteristické vyssi flexibilitou, hydrofilnosti a zvySenou citlivosti k vliviim
vnéjsiho prostiedi [23], [26], [33].

CH,
NCO CHs
OCN NCO
Oy O e
NCO
Toluen-diisokyanat (TDI) Methylendifenyl-diisokyanat (MDI)
NCO
NCO
OCN—(CH,)¢—NCO H,C
CH,
Hexamethylen-diisokyanat (HDI) [soforon-diisokyanat (IPDI)

Obr. 9: Chemicka struktura bézné pouzivanych isokyanatd pro syntézu PU

Polyurethany pfipravované klasickym isokyandtovym pfistupem provazi vyznamné
environmentalni i zdravotni riziko. Problematika za¢ind jiz u samotné vyroby diisokyanatii
zahrnujici fosgen, ktery ptredstavuje vysoce toxicky plyn s akutnimi G€inky na lidsky
organismus. Jako toxické latky jsou oznacovany také primyslové nejrozsitenéjsi isokyanaty
(MDI a TDI). Zna¢nym rizikem byva rovnéZz likvidace odpadnich polyurethand,
pficemz spalovani vede k uvolnovani kyanovodiku a ukladéni na skladky iniciuje hydrolyzu
za vzniku toxickych aminovych rezidui [26], [32], [33].

S cilem predejit témto negativnim disledktim se rozviji koncept vyvoje neisokyanatovych
polyurethanti (NIPU), kde se pro jejich syntézu vyuziva perspektivnich cest, konkrétné
polyadice, polykondenzace, pfesmyku a polymerizace s otevienim kruhu. Pravé polyadice
cyklickych karbonati a polyaminil je povazovana za nejekologi¢téjsi variantu, nebot’ zcela
eliminuje potiebu fosgenu i isokyandtl a béhem reakce nedochazi k uvoliiovani tékavych
organickych sloucenin. Vysledné polymery se vSak od konvenc¢nich PU li§i pfitomnosti
primarnich a sekundarnich hydroxylovych skupin v hlavnim fetézci, coZz vede k formovani
tzv. hydroxyurethanti. Mezi nevyhody této cesty patii zejména nizS§i reaktivita reaktantl
pfi pokojové teploté, coz muze negativné ovliviiovat dosazitelnou molekulovou hmotnost
polymeru. Vyvoj NIPU se v soucasnosti zamétuje na integraci udrzitelnych surovin. Piikladem
je vyuziti limonenu nebo epoxidovaného a nasledné karbonatovaného sdjového oleje.
Mezi vyznamné slozky patii také lignin, ktery lze modifikovat metodou oxypropylace
na reaktivni polyol. V piipadech, kdy je pouziti isokyanatl nezbytné, 1ze toxikologicka rizika
¢astecné zmirnit aplikaci polymernich isokyanatd, které se vyznacuji nizkym tlakem par,
¢imz se minimalizuje uvoliovani te¢kavych slozek do pracovniho prostiedi [26], [32], [33].
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2.3.5 Technologické postupy pripravy polyurethanovych materiala

Ptiprava polyurethanovych materiali v primyslovém i laboratornim métitku se opira o dvé
zakladni metody: jednostupiiovy (one-shot) a dvoustupiiovy (prepolymerovy) postup,
které se zdsadné 1isi potadim zapojeni reaktanti a mirou kontroly nad vyslednou molekularni
strukturou polymeru [30], [31].

Jednostupiiovy ptistup spociva v soucasném smiseni vSech komponent reakéniho systému
v jediném technologickém kroku. Prakticka realizace zpravidla zahrnuje pfipravu dvou
oddé€lenych fazi, kde prvni je smés polyolu s aditivy odvijejicimi se od specifickych pozadavki
na vysledny material (extendéry, katalyzatory, surfaktanty atd.), zatimco druhou slozku tvofi
isokyanatova komponenta. Tato technika je pfinosna svou procesni jednoduchosti, rychlosti
vytvrzeni a kratkym vyrobnim cyklem, coz ji pfedurcuje pro velkovyrobu tuhych pén.
V soucasné prumyslové praxi je tento pristup stale castéji preferovan, zejména diky jednodussi
technologii zpracovani. Vyhodou je pfedev§im niz$i viskozita reakéni smési a moznost
provadét reakci 1 pfi relativné nizkych teplotach. Typicky je rovnéZ mozné pracovat
s objemovym pomérem reaktantli blizkym 1:1. Na druhou stranu klade tato metoda vyssi
naroky na preciznost pii vybéru vstupnich surovin, nebot’ jednostupniovy charakter procesu
neumoziiuje dodatecné upravovat stechiometrii béhem reakce [30], [31], [32].

Naproti tomu dvoustupiiovd (prepolymerova) metoda umoznuje regulaci molekularni
struktury rozdélenim syntézy do dvou oddélenych fazi. V prvnim kroku reaguje nadbytek
diisokyanatu s vysokomolekularnimi dioly (M = 2000-4000 g-mol') za vzniku stabilniho
prepolymeru, ktery si typicky zachovava 3—-10 % nezreagovanych isokyanatovych (NCO)
skupin. Ve druhé fazi néasleduje reakce tohoto prepolymeru se sitovadlem nebo extendérem,
kterym mulze byt nizkomolekuldrni diol (napf. EG, 1,4-butandiol) ¢i diamin. Tento pfistup
poskytuje vyrazn€ lepSi kontrolu nad molekulovou hmotnosti, stupném zesitovani
anad fazovou separaci, jelikoz umoziiuje piesné¢ ftidit pomér mezi mékkymi a tvrdymi
viskozitou, dosahuji vysledné polymery vynikajicich mechanickych parametri, coz je nezbytné
pro vyrobu pokroc¢ilych elastomert a specialnich natérovych hmot [30], [31], [32].

Organickéd rozpoustédla (napf. dimethylformamid, toluen a ketony) maji v technologii
polyurethani dilezitou roli pfedevsim pii syntéze a zpracovani téchto materialti. Slouzi
ke snizovani viskozity reakénich smési, vytvareni vhodného reakéniho prostfedi a usnadnéni
aplikace polymeru. Konkrétnim piikladem miiZze byt zpracovani termoplastickych linearnich
polyurethanti v podobé¢ roztokt s t€kavymi organickymi kapalinami, coz se vyuziva pii vyrobé
vldken, lepidel nebo natérovych systémti. Zaroven toto zpracovani zajiStuje rovnoméerné
nanaseni materialu [23].

Ekologicky Setrnou alternativu k tradicnim systémim na bazi rozpoustédel piedstavuje
vodou feditelny polyurethan (WPU), jenz diky vyuziti vody jako disperzniho média vyrazné
redukuje emise té€kavych organickych sloucenin. Stabilita tohoto koloidniho systému
je zajiSténa zaclenénim hydrofilnich jednotek do hydrofobni struktury polymeru,
¢ehoz 1ze dosahnout bud’ pifidavkem externich emulgatorl, nebo integraci internich
emulgacnich center (napf. kyseliny dimethylolpropionové) piimo do fetézce. Pii syntéze,

22



realizované nejcastéji prepolymerovou nebo acetonovou metodou, dochazi k neutralizaci
iontovych skupin aminy, nasledné dispergaci ve vod¢ a finalnimu prodlouzeni fetézcii diaminy.
Tato technologie nachéazi uplatnéni v biomedicing, lepidlech a natérovych hmotéach
pro interiéry, kde je prioritou biokompatibilita a bezpecnost provozu [31], [32].

Stanoveni poméru isokyanatu a polyolu je zasadni pro vysledné vlastnosti polymerni sité.
Vpraxi se tento pomér nejcastéji vyjadiuje pomoci isokyanitového indexu (/),
ktery ptedstavuje procentualni pomér ekvivalenti NCO skupin k celkovému poctu reaktivnich
skupin (OH, COOH a H>0).

Zakladni proménnou pro vypocet je aminovy ekvivalent (4E), ktery udava odpovidajici
chemickou hmotnost isokyanatu. Lze jej odvodit z procentudlniho obsahu NCO skupin
v surovin¢ podle vztahu:

4202 (1)
% NCO ’

kde hodnota 4202 vyjadiuje sou¢in molekulové hmotnosti NCO skupiny (42,02 g-mol™)
s koeficientem 100 a % NCO udava hmotnostni procento reaktivnich isokyanatovych skupin

v isokyanatové sloZce.

Pro stanoveni hmotnosti isokyanatu (mis,) potiebné na 100 g polyolu pti stechiometrickém
poméru (index 100) se vyuziva vzorec zohlednujici hydroxylové cislo (OH) a Cdislo
kyselosti (COOH) [mg KOH-g']:

(OH + COOH) - AE (2)
miSO = 561
Pokud systém obsahuje vlhkost, je nutné navazku isokyanatu navysit o hodnotu (m;s 1,0):
% H,0 - AE 3
Mjso,H,0 = T ’ ( )

kde hodnota 9 predstavuje ekvivalentni hmotnost vody (Mu20/2 =18 /2 =9) a vychazi z faktu,
ze jedna molekula vody reaguje se dvéma isokyanatovymi skupinami.

V praxi se Casto pouzivd mirny piebytek isokyanatu. U béZnych polyurethanovych
elastomert a tuhych polymeri se isokyanatovy index obvykle pohybuje v intervalu 100-110,
zatimco u polyisokyanuratovych systémil je tato hodnota zdmérné vys$si, aby se podpofila
tvorba isokyanuratovych struktur [23].
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2.3.6 Aditiva polyurethanovych systémii

Katalyzatory piedstavuji v technologii polyurethanovych pén nepostradatelnou slozku,
jejich hlavni funkce spoc¢iva ve snizeni aktivacni energie prostfednictvim tvorby aktivovaného
komplexu s reaktanty. Piestoze reakce mezi isokyanatem a hydroxylovou skupinou polyolu
probiha i bez jejich pfitomnosti, interakce samotnych slozek je v urcitych aplikacich pftilis
pomald, coz v praxi vede k nedostatecnému vytvrzeni a znehodnoceni fyzikalné-mechanickych
vlastnosti vysledného materidlu. V systémech tuhych pén je role katalyzatorii rozhodujici
piredevSim pro nastaveni dynamické rovnovahy mezi rychlosti mocCovinové a urethanové
reakce [23].

V primyslové praxi se uplatiiuji dvé hlavni skupiny latek: terciarni aminy a organokovové
slouceniny, predevsim karboxylaty kovii zejména na bazi cinu. Tercidrni aminy, jako napiiklad
triethylamin nebo tetramethylbutandiamin, ptsobi jako zasadité katalyzatory, jejichz i¢innost
roste s jejich bazicitou a klesajicim sterickym branénim aminoskupiny. V systémech
nadouvanych vodou tyto latky uptfednostiiuji generovani oxidu uhli¢itého, tedy proces expanze.
Naproti tomu organokovové soli, mezi néz se fadi oktanoat cinaty nebo dibutyldilauratcinaty,
nez u amintl, nebot’ aktivuji jak polyol, tak isokyanat skrze tvorbu ternarniho mistkového
komplexu [23], [35].

Mezi obéma typy katalyzatorti existuje silny synergicky efekt, proto jsou ¢asto pouzivany
soubézné, ptiCemz spravné nastaveni jejich pomeru zajistuje vznik optimalni pénové struktury.
Pokud je v systému nadbytek gelovaciho katalyzatoru, polymerni sit’ zatuhne diive, nez se plyn
stihne pln¢ vyvinout, coz vede k vysoké hustoté¢ a smrStovani pény v disledku ptevahy
uzavienych pori. Naopak prevaha aminového katalyzatoru vyvolava ptili§ rychly vyvin plynu.
Pokud soucasné¢ neni gelovd pevnost materialu dostatena k udrzeni nadouvadla,
dochazi k protrzeni bunécnych stén a celkovému kolapsu pénové struktury. Tento proces
je navic silné ovlivnén typem pouZzitého polyolu, kdy polyetherové systémy vyZzaduji pro svou
niz§i reaktivitu silnou kombinaci obou typu katalyzy, zatimco polyesterové systémy
jsou zpracovatelné s mén¢ aktivnimi terciarnimi aminy [23],[35], [36].

Kromé& samotné rychlosti pénéni ovliviiuje koncentrace a typ katalyzatoru také vyslednou
mechanickou odolnost a trvalou deformaci v tlaku. Nadmérné mnozstvi katalytickych latek
muze u vysledné pény zpisobovat kiechnuti a tvorbu trhlin, zatimco nedostate¢né davkovani
neposkytuje potiebnou nosnost a pevnost [23].

Moderni technologie syntézy polyurethanti, zejména procesy reak¢niho vstiikovani (RIM),
Casto vyuzivaji pufrované katalyzatory s opozdénym ucinkem jako ekologickou alternativu
k difive pouzivanym toxickym derivatim rtuti. Tyto systémy umoziuji prodlouzit dobu
zpracovatelnosti (tzv. cream time) pro Uplné zaplnéni formy a soucasné zajistit vysokou
rychlost vytvrzeni po tepelné aktivaci bez negativniho dopadu na vlastnosti materialu [23],
[37]. Mezi Casto uvadéné a komeréné dostupné zastupce latentnich katalyzator se fadi stl
vznikajici neutralizaci DBU (1,8-diazabicyklo[5.4.0]Jundec-7-en) kyselinou benzoovou. Tento
adukt existuje ve formé stabilniho iontového paru konjugované kyseliny (DBUHY)
a konjugované baze (BA"), které kooperativné katalyzuji proces polyadice. Takto pfipravené
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systémy vykazuji vysokou stabilitu pfi laboratorni teploté, pfi¢emz doba zpracovatelnosti
reakéni smési muze piesahovat dva tydny. Plna aktivace katalyzatoru je dosazena po zahtati
systému (piiblizné na 130 °C), kdy dochazi k tepelnému rozkladu soli [37]. K regulaci
reakcnich rychlosti se vyuzivaji také kyselé ptisady ptsobici jako inhibitory. Jiz malé mnozstvi
kyselych latek, napiiklad chlorovodiku, mtize v kombinaci saminovymi katalyzatory
prodlouzit ¢as pénéni v nekterych systémech témeét az trojnasobné [23].

Trimerizace isokyanatl zvysuje tepelnou stabilitu a odolnost vii¢i hoteni, proto je v mnoha
aplikacich zadouci. Trimerizacni reakce je podporovana predevsim specifickymi katalyzatory,
mezi které patii kvartérni aminy, terciarni aminy, alkoholaty kovl, karboxylaty alkalickych
kovii nebo rizné kovové soli karboxylovych kyselin. Casto pouzivanymi katalyzatory
jsou zejména draselné soli organickych kyselin, napiiklad octan nebo oktanoat draselného.
V piipad¢ oktanoatu draselného zac¢ina mechanismus reakce nukleofilni adici oktanoatového
aniontu na elektrofilni uhlik isokyandtové skupiny, ¢imz vznika reaktivni meziprodukt.
Tento intermediét nasledné reaguje s dal§imi molekulami isokyanatu a vede k tvorbé stabilniho
Sesticlenného isokyanuratového kruhu, pfiCemz katalyzator je v prubéhu reakéniho cyklu
regenerovan. Draselny kation zaroven stabilizuje nabité meziprodukty a prechodové stavy,
coz snizuje aktivacni energii reakce. ZvysSeni koncentrace trimeriza¢niho katalyzatoru soucasné
vede ke zrychleni reakéni kinetiky, coz se u pénovych systémil projevuje zkracenim
charakteristickych ¢asti procesu (cream time, gel time a tack-free time) [23], [34], [38], [39].

Vzhledem k vyraznym adhezivnim vlastnostem polyurethanli jsou pfi jejich zpracovani
nezbytné separacni prostiedky. Externi separatory, nanasené ptimo na povrch formy, zahrnuji
predevsim vosky, derivaty mastnych kyselin, glykoly, silikonové oleje, fluorované uhlovodiky
¢i kovové stearaty [23], [45]. Z technologického hlediska jsou vSak stdle Castéji vyuZivané
interni separacni prostiedky (IMR), pfimichdvané pifimo do reakéni smési. Tento pfistup
je typicky napftiklad pro proces RIM, kde zkracuje vyrobni cyklus a snizuje pottebu opakované
aplikace externiho separdtoru na formu. Nejcastéji se pouziva stearat zinecnaty,
ktery se pro zajiSténi homogenity v matrici pouziva spolecné s kompatibilizatory,
jako je epoxidovany sojovy (rostlinny) olej. Tato kombinace snizuje adhezi k povrchu formy
a zaroven muze urychlit gelaci diky autokatalytickému efektu [40], [45]. K dal$im typtim IMR
patii soli lithia, sodiku ¢i drasliku odvozené od mastnych kyselin (C14—Cai4) a karboxy-funkéni
silikonové kapaliny. Ty se Casto chemicky modifikuji na amidy ¢i estery, aby se ptfedeslo
nezddoucimu zgelovaténi pii kontaktu s cinovymi katalyzatory. VyuZivaji se rovnéZ voskové
amidiny a derivaty aminQ, napfiklad imidazoliny =ziskané =z kyseliny stearové
a ethylendiaminu [23].

Do polyurethanovych systémil lze pfidavat fadu dalSich aditiv urcenych k cilené tprave
zpracovatelnosti a vyslednych uzitnych vlastnosti materialu. Pro zvySeni odolnosti vici
degradaci a starnuti se pouzivaji stabilizacni pfisady, naptiklad UV stabilizatory na bazi
benzotriazolli, antioxidanty typu stéricky branénych fenoli nebo tepelné stabilizatory.
Ke snizeni hotlavosti polyurethanti se vyuzivaji zpomalovace hoteni, mezi které patii zejména
fosfatové estery, halogenované uhlovodiky nebo slou¢eniny antimonu. Vizualni vlastnosti
findlnich vyrobki lze upravit pfidavkem pigmentl a barviv, jako je napiiklad oxid titanicity
nebo saze [23], [26], [32].
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Mechanické vlastnosti a chovani polymerniho materidlu Ize déle modifikovat pomoci
plastifikatorti, modifikator razu nebo riznych typu plniv a vyztuzujicich piisad. Mezi Casto
pouzivané materidly patii napiiklad skelnd vldkna, slida, kfida ¢i oxidy kovl. Specifickou
skupinu aditiv piedstavuji také latky s ochrannou nebo funkéni roli, naptiklad biocidy
a fungicidy zabranujici rastu mikroorganismii na povrchu materidlu, antistatickd cinidla
omezujici hromadéni elektrostatického ndboje nebo aditiva pro regulaci bunééné struktury
pény, kterd ovliviiuji strukturu, propustnost a poréznost polyurethanovych pén [23], [26], [32].

2.3.7 Obecné vlastnosti a vyuziti polyurethanovych materiali

Mimotadnd funkéni variabilita polyurethanil, kterd se v zavislosti na charakteru isokyanatt
a polyoll uplatiiuje ve form¢ tuhych struktur, pén i vysoce elastickych materidli, vychazi
z jejich specifického molekuldrniho usporadani. Stifidani tuhych a flexibilnich segmentt
ve struktute PU vede k vytvofeni mikrofazi, coz muize zplsobit rGznorodost vlastnosti,
od termoplastického chovani az po reaktoplastické sit¢ [23]. Mechanické vlastnosti (pruznost,
tvrdost, pevnost v tahu a taznost) Ize ovlivilovat nejen slozenim, pomérem a modifikaci polyola
s isokyanaty, ale také jejich molekulovou hmotnosti a hustotou zesiténi. Spole¢né¢ s mnoha
dal§imi chemickymi, technologickymi i procesnimi parametry tak urcuji charakter vysledného
PU materidlu [30]. K dosazeni pozadovanych vlastnosti pro konkrétni aplikace je nezbytna
synergie mezi volbou vstupnich surovin a fizenim vyrobniho procesu. Zékladnim principem
pro vyvoj polyurethani optimalizovanych pro konkrétni technologické pouziti je zejména
modifikace reaktantll v kombinaci s vyuzitim modernich analytickych metod [23], [26], [31].

Mechanicka a environmentalni odolnost tvofi obecné zakladni prednosti polyurethand,
které si 1 pii nizkych teplotdich uchovavaji dobrou razovou houzevnatost a odolnost vici
mechanickému namahéni, jako je otér ¢i iniciace trhlin. Vedle snadné zpracovatelnosti
do pénové podoby se tyto materidly vyznacuji vysokou stabilitou v pfitomnosti vlhkosti, ozonu
a oxidacnich vlivl, pficemz ptirozené odolavaji i mikrobidlni degradaci. U termoplastickych
PU je vyznamnym aplika¢nim limitem stfedni termicka stabilita, kde horni doporucena teplota
pouziti je piiblizné¢ 104 °C, coz omezuje jejich dlouhodobé vyuziti v tepelné¢ namahanych
prostiedich. Obdobné se u aromatickych termoplastickych PU projevuje nizsi fotostabilita,
kdy dochazi k degradaci téchto materiald vlivem UV zafeni. Chemicka odolnost
termoplastickych PU je ovSem selektivni. Zatimco alifatick¢ uhlovodiky a zfedéné roztoky
kyselin €1 zasad material nepoSkozuji, expozice pare, silnym kyselindm a zasadam ¢i polarnim
rozpoustédlim (ketony, estery) vede k naruseni jeho struktury [23].

VétsSinova Cast vyrobniho sortimentu polyurethanovych materidli je tvofena tuhymi
am&kkymi polyurethanovymi pénami [31]. Konkrétné v oblasti stavebniho inZenyrstvi
ptredstavuji tuhé polyurethanové a polyisokyanuratové pény vysoce Zadany material v tepelné
a akusticky izolovanych konstrukcich. Vlastnosti PU a PIR pén Ize snadno upravovat pomoci
zmény typu a mnozstvi pouZitych surfaktantl, katalyzatorii, nadouvacich ¢inidel apod. [26].
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Flexibilni (m&kké) polyurethanové pény jsou charakteristické otevienou strukturou,
ktera jim propijCuje vysokou pruznost a mekkost. Diky témto vlastnostem se uplatiuji
jako vypliové materidly v Siroké Skale spottebnich i technickych aplikaci, naptiklad v nabytku,
interiérovych dilech automobild, matracich, obalovych materidlech, akustickych izolacich
1 v pokrocilych oborech, vcetné biomediciny a vyvoje nanokompozitnich materialt.
Jejich elasticita vychazi z blokové kopolymerni struktury, v niz fazova separace mezi mékkymi
atvrdymi segmenty umozituje vyraznou deformovatelnost materidlu. Vyroba flexibilnich
PU pén je obdobna jako u tuhych systémti, avSak rozdilné poméry reaktantti vedou ke zvySené
tvorbé oxidu uhli¢itého a mocoviny, které zajistuji expanzi reakéni smési a vznik oteviené
bunécné struktury [24], [26], [31].

Termoplastické polyurethanové elastomery (TPU), aplikovatelné v Siroké Skale
pramyslovych odvétvi, predstavuji blokové kopolymery, jejichz struktura je rovnéz tvoiena
mekkymi a  tvrdymi  doménami. Mcekké segmenty jsou zpravidla odvozeny
od vysokomolekularnich polyoli, zatimco tvrdé domény vznikaji reakci diisokyanatii
s nizkomolekularnimi extendéry. Z hlediska zpracovatelnosti se polyurethanové elastomery
klasifikuji na termoplastické (TPU) a reaktoplastické (CPU) systémy. Kromé pevnosti
a pruznosti patii k vyhleddvanym vlastnostem TPU také barvitelnost, dobra odolnost vici
otéru, razu a povétrnostnim vlivim. Diky specifické povaze termoplastického sitovani,
které je zalozeno na reverzibilnich fyzikalnich interakcich, vykazuje TPU vynikajici
zpracovatelnost (extruzi, vstfikovanim aj.) a vysoky recyklacni potencial prostfednictvim
opakovaného taveni [24], [26], [31]. Specifickou skupinou TPU jsou samoregeneracni
materialy, které jsou schopny obnovit svou integritu po mechanickém poskozeni bez nutnosti
externi opravy. Podstata tohoto mechanismu spociva v pfitomnosti reverzibilnich vazebnych
uzld, které vykazuji vysokou citlivost na konkrétni vnéjsi podnéty, jako jsou tepelné zmény,
optické zateni, pH ¢i elektrické pole. Plisobenim téchto podnétt dochazi k fizené disociaci
anasledné rekonstituci chemickych vazeb, coZ umoZiuje materidlu autonomné reparovat
strukturdlni defekty a obnovovat jeho plivodni fyzikdlné-mechanické parametry. Tento proces
zvySuje zivotnost polyurethanovych kompozitl v naro¢nych provoznich podminkéch [31].

Polyurethany nachazeji vyznamné uplatnéni rovnéz v oblasti natérovych a lepicich systémt,
kde jsou zadané nejen pro své mechanické vlastnosti, ale také kvuli jejich antikorozni ochrané
a vyborné adhezni schopnosti. Pro vyuziti v roli pojiva je zpravidla Zadouci vyssi podil tvrdych
segmentll v polymerni struktufe, jenz pfispivd k pevnosti a tepelné stabilit¢ vysledného
materidlu. Vyznamnou aplikaci polyurethanovych pojiv je naptiklad vyroba desek
z orientovanych tiisek (OSB). V ramci povrchovych tprav 1ze polyurethanové natéry rozdélit
do né€kolika skupin, mezi néZ patii systémy modifikované olejem, vytvrzované vlhkosti,
jednoslozkové/dvouslozkové, blokované a  prepolymerni systémy s katalytickym
vytvrzovanim [26].
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2.3.8 Recyklace polyurethanovych materiali

S rostouci vyrobou a spotiebou polyurethanovych materialti roste také potieba efektivnich
metod jejich obnovy a recyklace. Tyto procesy maji vyznam nejen z environmentalniho
hlediska, ale také z hlediska ekonomického, protoze umoziuji opétovné vyuziti cennych
surovin a soucasné snizuji mnozstvi odpadu. Recyklace polyurethan se obvykle rozdé¢luje
do n¢kolika zakladnich kategorii, mezi které patii mechanickd recyklace, chemicka
a termochemicka recyklace, poptipad¢ energetické vyuziti materidlu [26], [31], [41].

Mechanickd recyklace odpadniho polyurethanu je zalozena pfedevSim na fyzikalnim
zpracovani materialu do podoby drté ¢i granuldtu pomoci mleti a nasledného zpétného lepeni
drté (rebonding), pfiCemz ziskany recyklat nachazi uplatnéni zejména u vyrobkl s nizSimi
naroky na uzitné vlastnosti. Vyznamné metody predstavuji chemickd a termochemicka
recyklace, které prostiednictvim reakci, jako jsou glykolyza, hydrolyza, acidolyza, aminolyza
¢i pyrolyza, umoziuji zpétné ziskavani hodnotnych vychozich monomerti, zejména polyolt.
Tento pfistup ucinné snizuje zavislost primyslu na primarnich petrochemickych vstupech
a soucasn¢ minimalizuje emise sklenikovych plyni i objem odpadu ukladaného na skladky.
V ptipadech, kdy neni materidlova recyklace rentabilni, slouzi jako alternativa energetické
vyuziti, pfikterém dochazi k uplné oxidaci polymeru za ucelem produkce -elektiiny
nebo tepla [26], [31], [41].

2.4 Kompozitni materialy
2.4.1 Charakterizace a vyuziti kompozitnich materiali

Kompozitni materidly pfedstavuji heterogenni systémy tvoiené kombinaci dvou nebo vice
chemicky a fyzikaln¢ odliSnych slozek. Jejich vzajemnd synergie vede k vytvofeni celku
s vlastnostmi, které prevySuji parametry jednotlivych vychozich materialti. Strukturalng se tyto
materidly skladaji ze spojité faze (matrice) a jedné ¢i vice diskontinudlnich fazi,
které se oznacuji jako vyztuz nebo zpeviujici plnivo. V pfipadé, Ze systém obsahuje vice typl
diskontinualnich fazi s odliSnou povahou, jedna se o hybridni kompozity [43].

Vysledna struktura kompozitniho materidlu je obvykle heterogenni a Casto vykazuje
anizotropni vlastnosti, které se odvijeji predev§im od typu a vlastnosti vychozich slozek.
RozliSuje se predevSim vzijemny pomeér spojité a nespojité faze, kvalita rozhrani
mezi jednotlivymi slozkami a technologie zpracovani. Matrice i vyztuz mohou byt tvofeny
riznymi druhy materialii, naptiklad keramikou, kovy nebo polymery. Polymery se jako matrice
uplatiiuji obzvlasté casto diky nizké hustoté a velmi dobrym mechanickym vlastnostem.
Matrice zajistuje celkovou soudrznost materidlu, geometrickou orientaci plniva, efektivni
pfenos vnéjsiho mechanického napéti na vyztuzujici fazi a soucasné chrani vyztuz pred vlivy
okolniho prosttedi. Vyztuz tvoti zpravidla slozku s vysokym modulem pruznosti a pevnosti
v tahu a vyznamné se podili na vyslednych mechanickych a tepelnych vlastnostech kompozitu.
Podle tvaru vyztuze lze klasifikovat kompozity na vlaknové, ¢asticové, laminarni nebo jejich
kombinace. V ramci vldknovych kompoziti mohou byt vyuzita vlakna rtzného typu,
jako uhlikovd ¢i aramidova, avSak nejcastéji se pouzivaji skelnd vldkna ze skla
typu E [42], [43].
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Za ucelem upravy vlastnosti nebo sniZzeni vyrobnich néklada jsou do polymernich materialt
pfiddvana plniva. U reaktoplastii mohou tvofit az 60 % hmotnosti systému. Obvykle se jedna
o chemicky inertni latky, které¢ museji byt kompatibilni s polymerni matrici, chemicky stabilni,
netoxické a odolné vuci teploté i svétlu, naptiklad mlety vapenec, mikrosilika a mastek.
Dilezité jsou rovnéz dobra smacivost, jednotna velikost ¢astic a nizké abrazivita [42].

Vyroba vlaknovych polymernich kompoziti vyuziva konvenéni metody zpracovani plastii
(vstiikovani, extruze), dale modifikované systémy typu RTM nebo SRIM a také specifické
pristupy pro kompozitni materidly. Mezi n¢ patii rucni kladeni vrstev, sprejovani, vakuové
¢i autoklavové formovani, navijeni vldken, pultruze a odstfedivé liti. Volba konkrétni
technologie zavisi na pozadované geometrii dilu, orientaci vlaken a potfebné mife impregnace
vyztuze matrici [45]. Moznost vyroby tvarové slozitych soucésti pomoci relativné dobie
dostupnych technik a vysoka specifickd pevnost umoznuji vyuziti kompozitnich materialt
v riznych primyslovych odvétvich, pfedevSim ve stavebnictvi, automobilovém pramyslu
a letectvi [42], [43].

2.4.2 Technologie pultruze

Pultruze je kontinudlni technologie vyroby vlakny vyztuzenych polymernich kompoziti,
ktera je vyuzivdna ptedevsim pii produkci lehkych a vysokopevnostnich konstrukénich profila
s konstantnim prifezem. Proces je zalozen na kombinaci kontinualnich vyztuznych vldken
a reaktoplastické polymerni matrice. Vyztuzna vlédkna jsou orientovana pievazné v podélném
sméru vyrobku, coz vede k vyrazné¢ vys$Sim mechanickym vlastnostem v tomto sméru
ve srovnani s vlastnostmi pfi¢nymi. Tento proces je charakteristicky svou energetickou
ucinnosti a znacnou mirou automatizace. Zakladni ¢asti pultruzniho zatizeni jsou zobrazeny

na obr. 10 [45], [46].

Zasobniky rohozi
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Obr. 10: Schéma zakladniho konstruk¢éniho uspotadani pultruzni linky [45]

Vyrobni proces za¢ina v zoné zasobnikl, kde jsou nekonecnd vlakna, nejcastéji sklenéna,
uhlikova ¢i aramidova, odvijena ve formé rovingli. Pro zvySeni mechanické stability v pfi€éném
sméru se podélné vyztuze kombinuji s plosSnymi vyztuzemi, jako jsou tkaniny nebo rohoZe.
Vlékna jsou nasledné vedena vodicimi deskami do impregnacni 14zné€, kde dochazi k jejich
uplnému nasyceni kapalnou reaktoplastickou pryskyfici, typicky na bazi polyesteru, vinylesteru
nebo epoxidu. Pryskyfice (resin) obsahuje v této fazi také plniva, katalyzatory a dals$i aditiva
upravujici vlastnosti vysledného kompozitu. Nasycend vyztuz pokracuje do predtvarovaciho
zafizeni, kde je material formovan do piiblizné geometrie vysledného profilu, ¢imzZ se snizuje
vznik vnitiniho pnuti béhem dal§iho zpracovani. Impregnovany a ptedtvarovany svazek je poté
veden do vyhtivané formy, ktera urcuje konecny tvar a priifez vyrobku. V této ¢asti dochazi
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k vytvrzeni polymerni matrice, ¢imz vznika pevny kompozitni profil. Vytvrzeny produkt
je nasledné kontinualné tazen odtahovacim mechanismem a na konci vyrobni linky fezan
na pozadovanou délku [45], [46], [47].

Vysledné vlastnosti pultrudovaného kompozitu jsou urovany nejen vychozimi materialy,
ale také nastavenim procesnich podminek. Diilezitym parametrem je zejména teplotni profil
ve vytvrzovaci formé&, jehoz nastaveni se odviji od pouzitého resinového systému.
Tento parametr pfimo ovliviiuje stupen sitovani polymernich fetézcii a tim soucasné pevnost,
tuhost a dlouhodobou trvanlivost ziskaného kompozitu. V nékterych piipadech je nutné zatadit
dodate¢ny proces dotvrzovani (post-curing), ktery umoziuje dokonceni polymerizace a zvyseni
celkové strukturalni integrity kompozitu [46], [47].

Charakteristickym faktorem urcujicim mechanické vlastnosti kompoziti je rovnéz
objemovy podil vyztuze. Pultrudované profily obvykle obsahuji ptiblizn¢ 50—70 % vlaken.
Zvyseni podilu vlaken zpravidla zlepSuje mechanické vlastnosti kompozitu, avS§ak nadmérna
koncentrace vyztuze miize vést k nedokonalé impregnaci vladken pryskyfici a komplikovat
zpracovani [46].

Mezi dalsi technologické proménné ovliviujici pribéh a vysledek pultruze Ize fadit
napiiklad reologické vlastnosti pryskyfice, teplotu pryskyfice, konstrukci impregnacni 1dzné,
dikladné prosyceni vyztuze, tahové napéti odtahovaciho mechanismu, odstranovani prebyte¢né
pryskyfice v ptedtvarovacim zatizeni, kvalitu fdzového rozhrani matrice s vyztuzi apod. [45].

2.4.3 Pultrudované kompozity s polyurethanovou matrici

Pultruze kompozitnich profild s vyuzitim polyurethanu jako alternativy ke konven¢nim
reaktoplastickym matricim (nenasycené polyesterové, vinylesterové nebo epoxidové
pryskyfice) byla analyzovana ve studii vypracované na Institutu pro zpracovani plasti (IKV)
pii RWTH Aachen University. Studie rozliSuje mezi dvouslozkovym polyurethanem (2C-PU)
a jednoslozkovym systémem na bazi epoxid-isokyanuratu (EPIC) [48].

Pro dvouslozkovy systém byl vtéto studii vybran systém BAYDUR PUL®
(Bayer MaterialScience AG). Jako jednoslozkovy systém byl analyzovan Blendur® (Bayer
MaterialScience AG), coZ je epoxidem modifikovany polyisokyanurat vykazujici vysokou
tepelnou stabilitu s teplotou skelného prechodu (7%) odpovidajici 280 °C [48].

Polyurethanové systémy nabizeji oproti béZznym pryskyficim vyhodu v podobé nulovych
emisi styrenu a u 2C-PU také vysokou rychlost zpracovani. Na druhou stranu je nutné
pfi zpracovani polyurethanu zohlednit jeho vys8i citlivost na vlhkost a velmi rychlou
polymerizaci, coz klade zvySené naroky na technologické vybaveni pultruzni linky. Ve studii
je proto popsano zaclenéni uzavieného vstfikovaciho boxu (injection box), ktery nahrazuje
otevienou impregnacni lazen a umoziuje fizené vstiikovani reaktivni smési do svazkl vlaken
se souCasnym omezenim kontaktu materialu s okolnim vzduchem. Tento systém zaroven
vytvafi tlak v impregnacni ¢asti, ¢imZ napoméaha odstranéni vzduchovych bublin z rovingl
a snizuje tvorbu dutin v kompozitu [48].
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Vysledky studie prokazuji, ze polyurethanové matrice vykazuji vyssi procesni efektivitu
a v nekterych ptipadech také lepsi mechanické vlastnosti. Z hlediska zpracovani bylo u systému
2C-PU dosazeno rychlosti pultruze az 1,8 m-min’!, zatimco u konvenénich matric se maximalni
rychlosti pohybovaly pouze kolem 0,3 m-min’'. Pevnost v ohybu paralelné s vlakny byla
v ptipad¢ 2C-PU srovnatelnd s epoxidy, pficemz systém EPIC dosahoval o 13 % vys$Sich hodnot
nez epoxidové matrice. V testu namahani kolmo na orientaci vldken pak systém 2C-PU
vykazoval o 20 % vyssi pevnost nez standardni epoxidové systémy, zatimco systém EPIC
dosahoval v tomto sméru obdobnych vysledkti jako epoxidy. Méfeni provadéna kolmo
na vlakna pfitom poskytuji srovnavaci informace piedev§im o mechanickych vlastnostech
samotnych matricovych systémi a kvalité adheze mezi matrici a vlakny. Rdzova houzevnatost
méiena Charpyho testem potvrdila u 2C-PU vyrazné vyssi schopnost absorpce energie
ve srovnani se vSemi konvencnimi systémy. Hodnoty systému EPIC byly srovnatelné
s hodnotami epoxidovych matric [48].

Diky témto mechanickym a fyzikdlnim vlastnostem se pultrudované kompozity
s polyurethanovou matrici mohou uplatnit v fad¢ technickych aplikaci. Studie ptimo zminuje
jejich  vhodné nasazeni v podobé nosnych konstrukénich prvkt ve stavebnictvi
¢1 jako obkladovych a konstrukénich soucasti v dopravnim primyslu. Kompozity vyuzivajici
systémy na bazi isokyanurati (jako uvedeny EPIC) se navic vyznacuji vysokou teplotou
skelného prechodu (az 300 °C) a nizkou hotlavosti, ¢imz se nabizi jejich pouziti v provozech
se zvySenymi naroky na teplotni stabilitu a protipozarni ochranu. Do budoucna se rovnéz
zvazuje potencial téchto materialii pro vyrobu elastickych nebo pénovych kompozitnich profild,
kde se plné€ uplatni Siroka variabilita polyurethanii [48].

2.4.4 Recyklace kompozitnich materiala

Otazka recyklace kompozitnich materiald Uzce souvisi s jejich strukturni klasifikact,
konkrétné s typem pouzit€ matrice. V praxi zaujimaji nejveétsi trzni podil kompozity
s polymerni slozkou, kde je zasadni rozliSeni mezi termoplasty a reaktoplasty.
Zatimco termoplastické kompozity Ize po zahtati opakované tvarovat a recyklovat jednoduchou
mechanickou cestou (mleti a néasledné vstfikovani), u reaktoplastickych matric je situace
slozitéj$i. Vzhledem k jejich zesitované struktuie je opétovné taveni nemozné.
Proces recyklace se proto opira o drceni a separaci, kde se ziskana vldkna a pryskyti¢na drt

vyuzivaji jako sekundarni suroviny [44].

Vitrimery ptedstavuji soucasnou snahu piekonat dosavadni hranici mezi reaktoplasty
a termoplasty. Tyto materialy vyuzivaji dynamické kovalentni sité, které pti béznych teplotach
vykazuji stabilitu reaktoplastli, ale mohou byt tvafeny nebo svafeny za tepla, coz zlepSuje
recyklovatelnost a umoziiuje samoregeneraci. Doplitkovou moznosti z hlediska Setrnosti
k Zivotnimu prosttedi jsou pak biodegradabilni biopolymery, které snizuji ekologickou zatéz
diky schopnosti pfirozeného rozkladu [44].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Cil prace

Cilem experimentalni Casti prace je ptfiprava polyoli prostfednictvim chemické recyklace

PET-G a jejich nasledné vyuziti v pultrudovanych kompozitech s polyurethanovou matrici.
Soucéasti vyzkumu je stanoveni funkcnich a reologickych vlastnosti polyoli, kinetiky

vytvrzovani atestovani pultruze se sklenénou vyztuzi. Vystupy zahrnuji charakterizaci

mechanickych parametra ziskanych profili a navrh dal§iho postupu.

3.2 Pouzité chemikalie a pristroje

Chemikalie, které byly pouzity v ramci experimentalni ¢asti, jsou uvedeny v tab. 2.

Tab. 2: Pouzité chemikalie

latka charakterizace vyrobce/dodavatel
acetanhydrid 99% PENTA s.r.0.
Additive MI 9050/4 54490504 interni separator -
Baydur® komeréni polyol GDP Koral Composites
butoxid titanicity 97% Sigma-Aldrich
Desmodur® Piedpolymerovany MDI GDP Koral Composites
diethylenglykol 99% Sigma-Aldrich s.r.o.
ethylenglykol 99% FICHEMA s.r.o.
fenolftalein 99% Sigma-Aldrich s.r.o.
hydroxid draselny 90% PENTA s.r.0.
chloroform 99% LACH:NER
2-ethyl-hexanoat draselny

v 50% roztoku kyseliny - -
2-ethyl-hexanové

kyselina adipova 95% Sigma-Aldrich s.r.o.
kyselina fosforecna 98% PENTA s.r.0.
kyselina isoftalova 95% Sigma-Aldrich s.r.o.
kyselina stearova 95% Sigma-Aldrich s.r.o.
kyselina sukcinova 95% Sigma-Aldrich s.r.o.
kyselina tereftalova 99,5% PENTA s.r.0.
methanol 99,5% PENTA s.r.0.
NaOH 90% LACH:NER
octan zine¢naty 99% PENTA s.r.0.
PET-G filament pro 3D tisk -
poly(ethylenglykol) 200 - Sigma-Aldrich s.r.o.
propylenglykol 99,5% PENTA s.r.0.
PTSA 98% Merck KGaA
pyridin 99,5% PENTA s.r.0.
stearat draselny - vlastni syntéza
tetrahydrofuran 99% Sigma-Aldrich s.r.0.

Vuchtal 100

interni separator

VUCHT a.s.
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Pouzité pfistroje jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3: Pouzité pristroje

pristroj charakterizace vyrobce a specifikace
Diferen¢ni skenovaci kalorimetr DSC 2920 TA Instruments
Dynamicky mechanicky analyzator DMA RSA-G2 TA Instruments
FTIR Tenzor 27 Bruker

GPC chromatograf RID detektor Agilent
Rotacni reometr AR G2 TA Instruments
Termogravimetricky analyzator TGA Q500 TA Instruments
Univerzalni zkuSebni stroj 7010 ZwickRoell

3.3 Syntéza polyola z vyirazeného PET-G materialu
3.3.1 Charakteristika vstupniho materialu PET-G

Material PET-G vyuzivany pfi syntéze polyolu pro polyurethanovou matrici byl odpadni
(post-industrialni) filament pouzivany pro FDM 3D tisk. Jednalo se o vyfazené SarZze,
které nespliiovaly rozmérové parametry nebo vykazovaly koloristické odchylky od specifikace
v ramci najezdové faze vyroby. Barevna skdla zahrnovala pigmentovanou bilou, ¢ernou,
zelenou a oranzovou variantu, pficemz pouze Cerveny odstin byl barveny (¢iry). Z divodu
zefektivnéni procesu, zajisténi homogenity reakéni smési a snaz§i manipulace béhem syntézy
byl vstupni material granulovan. Velikost ¢astic pripraveného granulatu nepiesahovala 3 mm.
Z divodu obchodniho tajemstvi bylo sloZeni barevnych PET-G masterbatchi popsano
vyrobcem v ramci obecnych hmotnostnich podili. Jako nosnd matrice byl v systému vyuZit
PET-G v zastoupeni 73 hm. %, pficemZ funkéni sloZku tvofila kombinace anorganickych
(18-19 hm. %) a organickych pigmenti (0,5-1 hm. %), barviv (5-6 hm. %) a specifickych
aditiv (2 hm. %). Pocatecni faze experimentli byla realizovana s transparentnim materidlem,
na coz pozdéji navazalo ovefeni postupu u barevnych variant s rozdilnou pigmentaci.

Pied zah4jenim experimentéalnich praci byla provedena materidlova charakterizace vstupni
suroviny. Analyza filamentu byla provedena metodou FT-IR spektroskopie, pficemzZ spektra
byla porovnana s referencnimi standardy PET a PET-G, bézn€ dostupnymi v ramci
laboratorniho vybaveni chemické fakulty. Spektralni analyza prokazala, ze PET-G vykazuje
oproti PET zvySenou intenzitu absorpéniho péasu pii charakteristické hodnoté vlnoctu
1380 cm™'. Spektralni shoda FT-IR zdznami u transparentnich i barevnych variant filamentu
s referen¢nim standardem PET-G potvrdila materidlovou shodu vstupni suroviny.

Materidlova charakterizace byla doplnéna o analyzu pomoci plynové chromatografie (GC),
které predchazela depolymerizace transparentniho filamentu prostfednictvim kyselé hydrolyzy.
Reakce probihala v uzavieném reaktoru s regulaci tlaku pfi teplot€¢ 200 °C s molarnim
pomérem polymeru k vod¢ 1:15 za katalyzy 2 mol. % roztoku kyseliny sirové. V prubchu
depolymerizace byly v intervalu 30 minut odebirany vzorky pro sledovani kinetiky déje.
Reakce byla ukonfena po 5 hodindch, kdy jiZ na chromatogramech nedochéazelo k dalSim
zménam v intenzité ¢i sloZeni.
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Vysledny produkt depolymerizace tvofila heterogenni smés sestavajici se z pevné faze
(tato slozka byla pomoci FT-IR analyzy potvrzena jako kyselina tereftalovd) a kapalné faze,
ktera obsahovala vodu pouzitou pii hydrolyze a glykolové slozky polymeru. Na zakladé
teoretického slozeni PET-G bylo piedpokladano zastoupeni glykolii polymeru, ethylenglykol
(EG) a 1,4-cyklohexandimethanol (CHDM), v molarnim poméru 7:3. Voda byla z kapalné faze
oddestilovana a ziskany koncentrat byl analyticky charakterizovan pomoci GC za ucelem
oveteni teoretického predpokladu zastoupeni téchto glykold. Vyjma signalu rozpoustédla
zaznamenala GC analyza tii signaly. Prvni odezva odpovidala EG, druha a tfeti odezva byly
v tésné blizkosti a byly interpretovany jako cis/trans izomery CHDM. Toto pfifazeni bylo
nasledné potvrzeno GC métenim standardu CHDM, ktery byl z koncentratu izolovan pomoci
vakuové destilace. Shoda reten¢nich casii izolovaného standardu CHDM potvrdila pfitomnost
izomerd CHDM v ziskaném hydrolyzatu. Soucasné byl kvantitativnim vyhodnocenim ploch
chromatografickych  signalt  hydrolyzatu  stanoven vzdjemny pomér  glykola
64:36 (EG:CHDM). Kvantitativni pomér izolované pevné faze a kapalné¢ho koncentratu
odpovidal molarnimu zastoupeni TPA ku glykoltim 1,1:1.

3.3.2 Priprava polyolii na bazi PET-G pro syntézu polyurethanii

V procesu glykolyzy PET-G byl jako hlavni glykolytické ¢inidlo vyuzit polyethylenglykol
o &iselng stiedni molekulové hmotnosti 200 g'mol! (PEG 200), ktery soucasné slouzil
k nastaveni odpovidajiciho hydroxylového ¢isla (OH ¢.) vysledného polyolu. Do reakéniho
systému byl dale pfidan dimethyladipat (DMAd) za ucelem potlaceni krystalizace a zajiSténi
stabilni kapalné faze produktu. DMAJ byl ptipraven piedchozi esterifikaci kyseliny adipové
methanolem pro vytvofeni methylovych konct. To umoznilo vedeni reakce mechanismem
degradativni transesterifikace PET-G, pfi niZ dochéazi k vclenovani adipatovych jednotek
z DMAd do vznikajici oligomerni struktury. Vzhledem k praci v bezvodém prostredi bylo
mozné vyuzit katalyzatory citlivé na vodu, pficemz konkrétné byl zvolen butoxid titanicity.

Samotnd reakce probihala v baiice o objemu 500 cm®. Proces byl zahajen smichanim
granulatu PET-G s DMAJ a ptfidavkem 0,5 hm. % katalyzéatoru (vztazeno k celkové navazce
vSech komponent). Smés byla na topném hnizd¢ pod inertni dusikovou atmosférou zahiivana
az do vzniku roztoku. Kontinualni michani granulatu pfitom zajistilo homogenni distribuci
tepla a zabranilo lokalni termické degradaci materialu. Po deseti minutach intenzivniho michéani
taveniny byl do systému piidan PEG 200. Reak¢ni teplota byla v pribéhu celého procesu
udrzovéana pfti 180 °C, nebot’ pii piekroceni 200 °C jiz dochdzelo k termickému rozkladu
polyethylenglykolu.

Molarni pomér PET-G:DMAJ:PEG 200 byl 2,35:1:2, pficemz pro vypocty byla uvazovana
standardni  Ciseln¢  stfedni  molarni  hmotnost  strukturni  jednotky = PET-G
o0 hodnotg& 216,7 g-mol™!. Pomér 1:2 mezi DMAd a PEG 200 byl zvolen pro dosaZeni specifické
struktury symetrického oligomeru typu PEG—Adipat—PEG. Takto vzniklé oligomerni struktury
s volnymi hydroxylovymi konci iniciovaly Stépeni esterovych vazeb v fetézci PET-G,
¢imz dochazelo k jeho postupné depolymerizaci za souasné¢ho odstépeni molekul methanolu.
Hmotnost navazky PET-G byla pfitom volena jako ekvivalent souhrnné hmotnosti obou
depolymeriza¢nich komponent (PEG 200 a DMAJ) po odecteni podilu uvolnéného methanolu.
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Timto mechanismem byly adipatové jednotky rovnomérné vnaSeny piimo do struktury
vznikajicich polyesterovych oligomernich polyola (oznatovanych PPA).

Celkova doba reakce byla stanovena na 3 h na zaklad¢€ sledovani konverze DMAd pomoci
plynové chromatografie (GC). Zaznam snizovani volného DMAJ v reakéni smési je uveden
na obr. 11. Reakce byla povazovana za ukoncenou v okamziku, kdy obsah volného DMAd
v reakéni smési klesl na konstantni zbytkovou hodnotu.
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Obr. 11: Sledovéni konverze volného DMAd pomoci GC analyzy (ptekryv GC chromatogrami)

V ptipad¢ idedlniho pribéhu depolymerizace je vysledkem struktura polyesterového
oligomerniho polyolu na obr. 13, prekurzory polyolu jsou zndzornény na obr. 12. Polyol
ovSem muze obsahovat v mensim zastoupeni také nedokonale zreagované oligomerni jednotky
jako naptiklad PEG-TPA-PEG, PEG-DMAJ-PEG, volny PEG 200, cyklické slouceniny
ajiné. Soucasné lze predpokladat riznorodé sekvenéni uspotadani jednotlivych fragmenth
v fetézci ptipraveného polyolu.

PET-G DMAd PEG 200
i Ot S At N

Obr. 12: Prekurzory pro depolymerizaci PET-G a syntézu polyolu
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Obr. 13: Idealizovana struktura syntetizovaného polyolu na bazi depolymerizovaného PET-G

Izolovany vytézek syntézy polyold (zobrazenych na obr. 14) dosahoval stabiln¢ 90 %.
Hlavni pfiCinou ztrat bylo ulpéni viskézniho produktu na vnitinich sténach reakéni banky
a michadle. Mensi podil na ubytku hmotnosti mohl byt dale zptisoben odparenim vedlejSich
nizkomolekuldrnich t€kavych produktl vznikajicich pfi reakci.

Obr. 14: Barevna variabilita syntetizovanych vzorkt polyolt na bazi PET-G

3.3.3 Charakterizace pripravenych polyoli na bazi PET-G

Ptipravené polyoly byly charakterizovany stanovenim OH ¢., které je vyznamné predevsim
pro nasledné vypocty stechiometrického poméru slozek pii syntéze PU. Hydroxylové cislo
pfipraveného polyolu bylo vZdy stanoveno analytickou titraéni metodou zaloZenou na acetylaci
volnych hydroxylovych skupin acetanhydridem v prostiedi pyridinu. Pro stanoveni bylo
navazeno 0,3 az 0,6 g vzorku polyolu, ktery byl nasledné rozpustén v 5 cm® acetylaéniho
¢inidla sloZzeného z pyridinu a acetanhydridu v hmotnostnim poméru 3:1. Reakéni smés byla
temperovana v uzaviené nadob¢ po dobu jedné hodiny v susarn¢ pii teploté 85 °C, ¢imz doslo
k acetylaci hydroxylovych skupin na esterové vazby. Soucasné bylo uvolnéno ekvivalentni
mnozstvi kyseliny octové, jezbyla v reakénim prostfedi vdzana pyridinem. Po vyjmuti
ze susarny byl do roztoku ptidan nadbytek vody, ktery zajistil hydrolyzu nezreagovaného
acetanhydridu na kyselinu octovou. Takto pfipraveny vzorek byl nasledné zpétné
alkalimetricky titrovan 1M odmémym roztokem NaOH za vyuziti fenolftaleinu
jako indikatoru. Pro vypocet OH ¢., ktery uvadi rovnice 4, bylo soubézné provedeno slepé
stanoveni (blank) obsahujici pouze Cisté acetyla¢ni €inidlo.

OH & = (Vblank - sz) - 56,1 - CNaoH 4
My,

Pro rovnici 4 plati, ze Vplank odpovidéa spotitebé roztoku NaOH pro neutralizaci slepého
vzorku [em®], Vv, odpovida spotieb& roztoku NaOH pro neutralizaci stanovovaného vzorku
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[cm?], hodnota 56,1 odpovida molarni hmotnosti KOH [g-mol™!], ¢ non odpovida koncentraci
vodného roztoku NaOH [mol-dm™] a my, odpovida navazce stanovovaného vzorku [g].

Po dosazeni do rovnice 4 je ziskdna hodnota vysledného hydroxylového Ccisla
(OH ¢ [mg KOH g, .oi]), které je definovano jako mnozstvi KOH v miligramech,
kter¢ je ekvivalentni obsahu hydroxylovych skupin v 1 g analyzovaného vzorku.

Popsanym postupem byly pfipraveny a charakterizovany polyoly vcetné barevnych
variant PET-G materidlu. Primémé hodnoty OH ¢. polyoli jsou uvedeny v tab. 4,
ktera zahrnuje také stanovené prumérné ¢iselné molekulové hmotnosti pomoci GPC. Distribuce
molekulovych hmotnosti pfipravenych vzorkGi polyoli stanovena metodou GPC
jsou znazornény na obr. 15.

Tab. 4: Oznaceni a charakterizace pripravenych polyolit na bazi PET-G

OH ¢. M
Barva vzorku Niazev vzorku (mg KO;I-g'l] [gfln(l(:)l;ﬁ)]
transparentni PPA 106,5 1213
cerna PPAB 131,4 1510
Cervena PPAR 144,5 1268
oranzova PPAO 127,6 1231
bila PPAW 129,5 1076
zelena PPAG 129,9 752
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Obr. 15: Molekularni hmotnostni distribuce ptipravenych polyolt stanovena metodou GPC
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Pro srovnani lze uvést, ze OH ¢. komercniho polyolu Baydur, pouzivaného pro ptipravu
polyurethanové matrice kompozitnich material®, bylo titraéné stanoveno na 400 mg KOH g™,
pfi¢emz komer¢ni polyol jiz obsahoval interni separator Additive MI 9050/4 54490504 (dale
oznacovany pouze jako MI). V piipadé polyolii na bazi PET-G cinila tato hodnota
100-150 mg KOH-g™'. Vyrazn¢ vyssi OH ¢. u komercéniho polyolu piedstavuje vysokou
koncentraci reaktivnich skupin na kratkych fetézcich, coz je vhodné pro pultruzni systémy
vyzadujici vysokou hustotu sitovani a rychlé vytvrzovani. Rozdil v hodnotach OH ¢. vyjadiuje
odlisny charakter vystavby polymerni sité obou systému. Zatimco komercni matrice Baydur
dosahuje své tepelné a mechanické odolnosti primdrné diky vysoké hustoté chemickych
urethanovych vazeb (dané vysokym OH ¢. a nadbytkem isokyanatu v hmotnostnim poméru
1:1,2), navrzené¢ polyoly tady PPA wvyuzivaji kombinace polyurethanovych
a polyisokyanuratovych uzlii. Niz$i pocet urethanovych vazeb je tak v experimentalnich
poméru slozek 1:1. Vysledny materidl svou strukturou odpovidda dvéma vzijemné
prostoupenym reaktoplastim PU a PIR (IPN — interpenetrating network).

Na zaklad¢ ziskaného OH ¢. a idealizované struktury lze vypocitat teoretickou primeérnou
¢iselnou molekulovou hmotnost opakujici se jednotky polyolu dle rovnice 5:
_ f-56106 (5)
"7 OH&
kde f vyjadiuje funkcionalitu ptipraveného polyolu, 56106 odpovidd molekulové hmotnosti
KOH [mg-mol'].

Po dosazeni piislusného OH ¢. (pro transparentni polyol) a za pfedpokladu, Ze funkcionalita
pripraveného polyolu je 2, dostdvdme hodnotu = 1053,6 g-mol!. Pomoci této hodnoty lze také
vypocitat teoreticky pocet opakujicich se jednotek polymeru dle rovnice 6:

M, =x- M]’ednotka +2, (6)

kde x odpovid4 poctu opakovani jednotek v polymeru, Mjednotka 0dpovidad souctu molérnich
hmotnosti fragmentii v jedné jednotce (974,6 g-mol ™) a ¢islo 2 odpovida souétu molekulovych
hmotnosti koncovych vodikii polymeru.

Po dosazeni ptisluSnych hodnot je ziskana hodnota x = 1,08, coZ koresponduje s teoretickym
predpokladem, Ze struktura transparentniho polyolu je pfi daném hydroxylovém ¢isle tvofena
linedrnim fetézcem zakoncenym hydroxylovymi skupinami. OvSem pii dosazeni zbylych OH ¢.
pro barevné varianty PET-G se vysledky molekulovych hmotnosti (a tedy i pocet opakujicich
se jednotek polymeru) vypoctené pomoci OH ¢. ¢astecné odliSuji od primérnych cCiselnych
molekulovych hmotnosti ziskanych z méteni pomoci GPC. Jejich srovnéni je uvedeno v tab. 5.
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Tab. 5: Srovndni molekulovych hmotnosti polyolu ziskanych pomoci titracni metody a GPC

Nazev vzorku OH ¢. M,, (it X (tit) M, Gro) X (GPC)

[mg KOH-g"'] [g-mol] [-] [g-mol] [-]

PPA 106,5 1052 1,1 1213 1,2
PPAB 131,4 853 0,9 1510 1,5
PPAR 144,5 775 0,8 1268 1,3
PPAO 127,6 878 0,9 1231 1,3
PPAW 129,5 865 0,9 1076 1,1
PPAG 129,9 862 0,9 752 0,8

Pti srovnani vysledkli mezi M, stanovenou titracné z OH ¢. a hodnotou ziskanou pomoci
GPC je nutné zohlednit, ze pouzitd GPC kolona poskytuje nejvyssi presnost pii stanoveni
v oblasti do 1000 g-mol™!, zatimco u vys$Sich molekulovych hmotnosti mize dochazet k nariistu
experimentalni chyby. Obdobné lze do téchto odlisnosti zahrnout také experimentalni chybu
pfi samotné titraci.

Dale lze zvazit vliv primérné funkcionality a pfitomnosti neidealné zreagovanych struktur
ve smési pfipravenych polyold. Standardni vypo&et My iy vychazi z pfedpokladu linearniho
fetézce s teoretickou funkcionalitou f=2. Pokud by vSak ve vzorku dochazelo k mirnému
vétveni, které by zvysilo primérnou funkcionalitu (f >2), vedlo by to k nartstu skute¢né
molekulové hmotnosti oproti teoretickému vypoctu. Tento jev by mohl vysvétlovat vyssi
hodnoty M pc) u vzorkti PPA, PPAB, PPAR, PPAO a PPAW.

Dal§im vyznamnym faktorem vysvétlujicim odli$nost stanovenych M, je moZn4 piitomnost
cyklickych oligomerti vznikajicich béhem depolymerizace. Zatimco GPC detekuje vSechny
molekuly v zavislosti na jejich hydrodynamickém objemu, titraéni metodou jsou stanoveny
vyhradné reaktivni koncové —OH skupiny. Jelikoz cyklické struktury postradaji tyto koncové
skupiny, nepfispivaji k celkovému hydroxylovému ¢islu. To vede k nadhodnoceni
molekulovych hmotnosti vypoctenych z titrace, coz koresponduje s vysledky u vzorku PPAG.

Pii stanoveni po¢tu opakovani jednotek polymeru pomoci metody GPC se hodnoty vétsiny
pripravenych polyolti pohybovaly v intervalu 1,1-1,5. Produkty tedy netvofi ¢isté¢ bifunkéni
systém, ale smés obsahujici podil monofunkénich fetézcii nebo zminénych cyklickych
oligomerti. V pifipadé¢ vzorku PPAG byl pomoci GPC zaznamendn pocet opakujicich
se jednotek 0,8. Tato nizka hodnota ukazuje na prevahu nereaktivnich struktur, které jsou GPC
detekovany v nizkomolekuldrni oblasti. Tento charakter lze pfisoudit vlivu specifického
barviva v ptivodnim zeleném PET-G materialu, které mohlo v priibéhu depolymerace zplisobit
terminaci fetézce nebo ovlivnit mechanismus Stépeni vazeb. RovnéZz pouZité filamenty
obsahovaly rGzné mnoZzstvi plnit a pigmentl, jejichZz pomér nebyl pifesné definovan,
tudiz nemohly byt tyto odchylky zohlednény.
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3.3.4 Reologické vlastnosti pripravenych polyoli na bazi PET-G

Smykova viskozita pfipravenych vzorkt byla stanovena pomoci rotatniho reometru AR G2
od spolecnosti TA Instruments. Pro méfeni byla vyuzita méfici geometrie typu kuzel-deska
s ocelovym kuzelem o priméru 40 mm a vrcholovym uhlem 2°. Reologické chovani bylo
sledovano pfti konstantni teploté 25 °C (obr. 16) a pro srovnani jednotlivych vzorkl byla
vybrana hodnota smykové viskozity pfi smykové rychlosti 10 s, tyto hodnoty jsou uvedeny
v tab. 6. Dale byla méfena teplotni zavislost (25-80 °C) smykové viskozity vzorki PPA,
PPA+MI a Baydur pii konstantni smykové rychlosti 10 s!, naméfena data jsou vynesena
na obr. 17. Vzhledem k tomu, ze komer¢ni polyol Baydur jiz obsahoval 0,7 hm. % vnitiniho
separacniho c¢inidla MI, byl pro ucely relevantniho srovnani pfipraven analogicky vzorek
PPA+MI se shodnou koncentraci aditiva.
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Obr. 16: Zavislost smykové viskozity na smykové rychlosti pro vzorky polyolt na bazi PET-G
s komer¢nim materialem Baydur
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Tab. 6: Srovnani smykové viskozity a My Grc) pripravenych polyolii a komercniho polyolu

Nézev vzorku Smykova viskozita M (GPO)
[Pa-s] [g-mol]
PPA 23,7 1213
PPAB 98,2 1510
PPAR 41,1 1268
PPAO 40,3 1231
PPAW 29,2 1076
PPAG 0.7 5
Baydur 0,5 i

Naméiené hodnoty smykové viskozity a jejich zavislost na smykové rychlosti se vztahuji
k samostatné polyolové slozce. V technologickém procesu pultruze je tato slozka
pfed impregnaci misena s isokyandtem, jehoZ ptidavek obvykle vede k zddoucimu sniZeni
viskozity vysledné reakéni smési (jak bylo pozorovano i v experimentalni Casti prace),
coz je rozhodujici pro efektivni smaceni kontinudlnich vldken. Reologické chovani smési
polyolu s isokyanatem nebylo stanovovano zdmérné€, aby se ptedeslo riziku ireverzibilniho
zneCisténi méfici geometrie rotacniho reometru v disledku vytvrzeni vznikajiciho polyurethanu
pfimo v pfistroji.

Komer¢ni standard Baydur vykazuje nejnizsi viskozitu (0,5 Pa-s). Pro technologii pultruze
je tato hodnota optimalni pro fazi rychlého prosyceni rovingii v impregnacni vané. Vyssi
viskozita n€kterych syntetizovanych polyold (napf. u vzorku PPAR ¢i PPAO) by v§ak mohla
byt vyhodna pro stabilnéjsi udrZeni pryskyfice na vlaknech béhem jejich transportu do pultruzni
formy, ¢imZ se minimalizuje nezddouci odkapavani materialu.

Z grafického zndzornéni na obr. 16 je patrné, Ze vSechny vzorky vykazuji kvalitativné
podobné pseudoplastické chovani. U komeréniho standardu Baydur se viskozita s rostouci
rychlosti rovnéz snizuje, ovSem vzhledem k zvolenému méfitku osy y, kterému dominuje
vysoce viskozni vzorek PPAB, se tento pokles v grafu jevi jako nevyrazny.

Rozdily v absolutnich hodnotach viskozity lze pfisoudit semikrystalickému charakteru
ptipravenych polyolti a pfitomnosti pigmentl, které v systému mohou fungovat jako pevné
castice zvySujici vnitini tfeni. NejvysSi zaznamenana viskozita u vzorku PPAB (98,2 Pa:‘s)
je pravdépodobné zpiisobena moznou ptitomnosti sazi v ¢erném pigmentu, které diky svému
vysokému specifickému povrchu piisobi jako aktivni plnivo zvySujici viskozitu polyolu.

Reologické srovnani vzorkii PPA a PPA+MI pii teploté 25 °C a smykové rychlosti 10 s™
potvrdilo, ze pridavek aditiva vyznamné neovliviiuje smykovou viskozitu polyolu.
V ptipadé Cist¢tho polyolu PPA byla namétena viskozita 23,7 Pa-s, zatimco u vzorku
obsahujiciho interni separator (PPA+MI) doSlo pouze k mirnému poklesu na hodnotu 20,7 Pa-s.

Smykova viskozita rovnéz koresponduje se stanovenou My Gpe), vyjimkou je pouze vzorek
PPAW, jehoz smykova viskozita prevySuje hodnotu transparentniho vzorku PPA (navzdory
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niz§i M, (Gpc). Tato odlisnost mohla byt zpiisobena vlivem bilého pigmentu,
ktery v reologickém odporu pievazuje nad piipadnym plastifikacnim G¢inkem aditiv
obsazenych v piivodnim materidlu.

Teplotni zavislost viskozity vzorki PPA, PPA+MI a Baydur (obr. 17) potvrzuje
exponencialni pokles viskozity s rostouci teplotou. Tato zavislost je podkladem pro stanoveni
aktivaéni energie toku (E,). Hodnota v exponentu (0,073 pro PPA) definuje termosenzitivitu
materialu, kterd je v technologii pultruze vyznamna pro regulaci teploty v impregnacni zoné
a nasledné dosazeni konstantni kvality smaceni. Pro vypocet aktivacni energie toku je vyuzivan
Arrheniuv vztah, dle rovnice 7:

Eq
n=A-eRT , (7)

kde n odpovid4d smykové viskozité [Pa-s], 4 odpovidd ptfedexponencidlnimu faktoru [Pa-s],

E, odpovida aktiva¢ni energii toku [J-mol'], R odpovid4 univerzalni plynové konstants
(8,314 J-mol!-K!), T odpovida termodynamické teploté [K].

Pro vzorky PPA, PPA+MI a Baydur byla sestrojena zavislost pfirozené¢ho logaritmu In(#)
na prevracené hodnoté termodynamické teploty (1/7), tato zavislost byla prolozena linearni
regresni piimkou, jejiz smérnice k£ odpovida E./R. Vynasobenim smérnice plynovou konstantou
(R), byla ziskdna hodnota FE,. Aktivacni energie toku vyjadifuje energetickou bariéru,
kterou musi polymerni fetézce piekonat, aby doslo k jejich vzajemnému posuvu
a makroskopickému toku materidlu. Jeji hodnota v praxi indikuje termosenzitivitu polyolu.
Po dosazeni ptislusnych parametra byly ziskany hodnoty E, pro jednotlivé vzorky.

Tab. 7: Wpocitané hodnoty aktivacni energie toku jednotlivych vzorki

Nazev vzorku Ea [kJ-mol']
PPA 64,8
PPA+MI 60,1
Baydur 45,5

Z vypocitanych E, (uvedenych v tab. 7) vyplyva, Ze komer¢ni systém Baydur vykazuje
nejniz$i hodnotu (45,5 kJ-mol ™). Piidavek interniho separa¢niho ¢inidla MI do polyolu PPA
vedl k poklesu E, z 64,8 na 60,1 kJ-mol!. Tento jev Ize interpretovat jako mirny plastifika¢ni
ucinek aditiva, ktery snizuje energetickou bariéru nutnou pro posuv makromolekularnich
fetézcl. Ackoliv se systém PPA+MI svymi vlastnostmi pfiblizil komer¢nimu standardu, stale
vykazuje o cca 32 % vys$si teplotni citlivost nez Baydur. Vyssi hodnoty E, u vzorkl na bazi PPA
(v porovnani s Baydurem) naznacuji, ze pfi zpracovani téchto experimentalnich polyola bude
nezbytnd ptesnéjsi regulace teploty, aby nedochazelo k nahlym zméndm v syceni vyztuze
v disledku kolisani viskozity. Soucasné vSak tato strméjSi zavislost viskozity na teploté
predstavuje moznost dosazeni vyrazné nizSich hodnot viskozity pfi zahtati nad laboratorni
teplotu.
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3.3.5 Studium procesu depolymerizace PET-G p¥ri pripravé polyoli

Pti pokusech o piimou hydrolyzu PET-G dochazelo k tiplnému rozkladu polymerniho fetézce
az na monomerni jednotky, konkrétné na TPA ve form¢ prasku a smés glykolt. Tento pevny
podil by bylo sice mozné z reakéni smési odfiltrovat, v takovém piipadé by vSak vysledny
produkt jiz neobsahoval kompletni strukturni jednotky PET-G, ale pouze izolovanou
glykolovou slozku. Vzhledem k této skutecnosti nebylo v dané experimentalni cesté dale
pokrac¢ovano.

V uvodni fazi experimentl byl testovan vliv nizkomolekuldrnich glykolt na reologické
chovani produktt (polyolit). Z pivodniho teoretického predpokladu, zalozeném na amorfnim
charakteru vychoziho PET-G materialu, se vyvozovalo, Ze depolymerizace pomoci téchto
¢inidel poskytne rovnéz amorfni produkt v kapalném stavu, jenz bude mozné vyuzit
jako polyolovou slozku bez dalSich uprav. Nicméné praktickd aplikace ethylenglykolu
a propylenglykolu jako glykolytickych ¢inidel v mikrovinném poli vedla k produktim
s vysokou viskozitou, nebo k nezadouci krystalizaci vzorkl. Vyuziti monomernich esteri
kyseliny adipové, sukcinové a isoftalové bylo motivovano snahou o potlac¢eni nezadouci
krystalizace produktt. Bylo predpokladano, ze delsi fetézce téchto Cinidel vnesou do struktury
polyolu vyS$$i mobilitu a narusi pravidelné uspotadani tetézcli PET-G. Soucasné byla délka
téchto fetézcl volena s ohledem na zachovani zpracovatelné viskozity. V tab. 8 jsou shrnuty
parametry pfipravy a charakterizace ptfipravenych produkti na bazi PET-G.

Tab. 8: Srovnani parametri pripravy a vysledny charakter polyolit na bazi PET-G

. Hmovt. , Typ Charakter
Glykolytické ¢inidlo pomeér Katalyzator .
Kk PET-G ohfevu produktu
EG 1:1 0,5 hm. % Zn(OAc)> MO krystalicky
PG 1:1 0,5 hm. % Zn(OAc), MO voskovity
PG 1:2 1 hm. % Zn(OAc), MO voskovity
PG 1:1 1 hm. % Zn(OAc); KO voskovity
DEG + PU (5+2):3 1 hm. % EHK MO voskovity
bis(ethylenglykol)-adipat 1:2 0,3 hm. % PTSA KO krystalicky
bis(propylenglykol)-adipat 1:1 1 hm. % EHK KO pastovity
bis(propylenglykol)-adipat 1:1 1 hm. % EHK MO pastovity
bis(propylenglykol)-sukcinat 1:1 1 hm. % EHK MO voskovity
bis(propylenglykol)-isoftalat 1:1 1 hm. % EHK MO voskovity
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V ramci zvySeni efektivity procesu depolymerizace byl vyuzit kromé konvenéniho ohievu
(KO) také mikrovinny ohfev (MO). V piipadé MO prob¢hla depolymerizace PET-G v fadu
jednotek minut, pficemz byla tavenina nasledné¢ 10 min temperovéna pro zaruceni uplné
konverze vychozich surovin na vysledny oligomer. Jako katalyzatory byly pouzity octan
zinecnaty (Zn(OAc)), 2-ethyl-hexanoat draselny v 50% roztoku kyseliny 2-ethyl-hexanové
(EHK) a kyselina p-toluensulfonova (PTSA).

Jak vyplyva z tab. 8, ve vSech piipadech se jednalo o nevyhovujici produkty, které nebyly
vhodné jako polyolova slozka pti syntéze polyurethanti. Divodem byl bud’ jejich krystalicky
charakter, nebo pfili§ vysokd viskozita. V rdmci vysoké viskozity byly rozliSeny dva
konzistencni stavy: pastovity (velmi vysoky vnitini odpor, ale stale si zachovava omezenou
mobilitu) a voskovity (tuhy stav). Ac¢koli by bylo mozné tyto vzorky pro dosazeni potfebné
tekutosti temperovat, zvysena teplota by pravdépodobné vedla k neimérmému urychleni vzniku
polyurethanu, coz by vyrazné¢ zkratilo dobu zpracovatelnosti reakéni smési.

Vyvoj sméfoval k systétmu PET-G+PEG 200+DMAd (PPA), ktery se ukazal
jako nejperspektivnéjsi. Pro reprodukovatelnost byl vyuzit KO. V ivodni fazi experimentu byla
provétovana moznost ptipravy modifikovaného polyolu cestou pre-transesterifikace PEG 200
pomoci DMAd v molarnim poméru 2:1. Béhem tohoto kroku dochéazelo k uvoliovani
a oddestilovani methanolu. Takto pfipraveny modifikovany polyethylenglykol byl nésledné
vyuzit pro depolymerizaci PET-G granuldtu v hmotnostnim poméru 1:1. Navzdory dosazeni
vyhovujicich parametrii vysledného produktu byl tento postup nahrazen jednodussi procesni
jednokrokovou variantou, popsanou v uvodu kapitoly 3.3.2. Jako katalyzatoru bylo nejprve
vyuzito 0,5 hm. % H2SOs. Pti teplotach nad 200 °C vSak dochazelo k dehydrataci a nasledné
cyklizaci glykolii, coz vedlo k oddestilovani 1,4-dioxanu. Nasledkem toho bylo velmi nizké
OH ¢. produktu (38,3 mg KOH-g!) a tuhnuti vzorku, ktery také vykazoval nulovou reaktivitu
vici isokyanatu. Rovnéz byla testovana dvoustupiniova katalyza s vyuzitim 0,05 hm. % butoxidu
titani¢ittho pfi  modifikaci PEG 200 anasledn¢ 0,5 hm.% octanu zinecnatého
pii depolymerizaci PET-G. Tento postup vedl k ziskani produktu, ktery byl v kapalném stavu
i pi laboratorni teploté a stanovené OH ¢ odpovidalo hodnoté 130 mg KOH-g™!'. Od aplikace
katalyzatoru na bazi zinku bylo upusténo z divodu jeho vyrazné katalytické aktivity v nasledné
polyurethanové syntéze, kterd vedla ke zkraceni doby zpracovatelnosti.
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3.4 Formulace polyurethanového systému pro technologii pultruze

Cilem prace byla formulace polyurethanového systému vhodného pro vyuziti ve funkci matrice
pultrudovanych kompoziti vyztuzenych kontinudlnimi skelnymi vlakny typu E. Z procesniho
hlediska bylo nezbytné zajistit latentni prubéh reakce, k jejiz iniciaci dochazi az vlivem zvySené
teploty v pultruzni formé. Zamérem byla piiprava kompaktniho kompozitu s vysokou
mechanickou odolnosti, nikoliv tedy leh¢eného (pénového) systému.

Za timto Uucelem byla navrZzena inovativni reakéni smés s obsahem latentniho
cyklotrimeriza¢niho katalyzatoru stearatu draselného (STK) ve formé drobnych Ccastic.
Tyto ¢astice STK jsou v polyolu za laboratorni teploty nerozpustné, tj. katalyticky neaktivni.
Po vstupu do vyhtaté pultruzni formy dochdzi k jejich roztaveni/rozpusténi, ¢imz se projevi
katalyticky ucinek. Soucasné draselné mydlo spoluplisobi jako interni separacni ¢inidlo.
Jako vstupni surovina pro pfipravu STK bylo vyuzito kyseliny stearové a hydroxidu
draselného. Isokyanurdtové cykly zasadné piispivaji k tuhosti a tepelné odolnosti matrice.
Prestoze vysledny materidl predstavuje hybridni systém kombinujici polyurethanové
a polyisokyanuratové vazby (PU/PIR), je v dal§im textu pro zachovani ptehlednosti oznacovan
souhrnnym terminem polyurethan.

Pro prvotni ovéfeni reaktivity a zpracovatelnosti polyurethanovych systémi
byly pfipravovany vzorky v laboratornim méfitku (~ 10 g). Isokyanatovd slozka na bazi
ptedpolymerovaného MDI (PMDI) s komerénim oznacenim Desmodur® obsahovala ptiblizné
30 hm. % NCO skupin (chemicka struktura PMDI je uvedena na obr. 18). Tuto komponentu
dodala spolecnost GDP Koral Composites s.r.0. spolecné s komerénim polyolem Baydur®.

NCO NCO NCO

Obr. 18: Chemicka struktura ptedpolymerovaného methylendifenyl-diisokyanatu (PMDI) (z = 1-3)

Stechiometricky pomér mezi polyolovou slozkou (PPA) a PMDI byl vypocten na zéklade
rovnic 1 a 2 uvedenych v teoretické Casti prace. Vzhledem k miniméalnim hodnotam bylo
pfi vypoctu zanedbano Cislo kyselosti a vlhkost vzorku. S cilem podpofit vznik
1sokyanuratovych struktur (cyklotrimerizaci) byl zvolen isokyanétovy index 350. Po dosazeni
prislusnych parametrit byl vysledny hmotnostni pomér obou slozek stanoven na 1:1,
ktery byl nasledné zachovan jako konstantni parametr u vSech studovanych reak¢énich smési.

Postup ptipravy reakéniho systému byl rozdélen do dvou fazi. V prvni fazi byla ptipravena
formulovana polyolova sloZzka mechanickym vmichanim aditiv do polyolu. Koncentrace aditiv
byly vztazeny na celkovou hmotnost reakéni smési (souc¢et hmotnosti polyolu a PMDI).
Nasledné bylo ptidano odpovidajici mnozstvi PMDI a smés byla intenzivné homogenizovana
do dosazeni vizudln€¢ jednotného stavu. U pfipravenych systémi byly sledovany dva
technologické parametry: doba zpracovatelnosti a termicka konzistence. Doba zpracovatelnosti
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byla stanovena pfilaboratorni teploté, pfi¢emz z hlediska technologické pouzitelnosti
pro proces pultruze byla stanovena minimalni hranice 10 minut. Tento interval je nezbytny
pro zajisténi dostatecné doby zpracovatelnosti smési pred vstupem do pultruzni formy.
U vzorka spliujicich limit doby zpracovatelnosti byla nasledné¢ posuzovana odezva
na zvysenou teplotu (termicka konzistence). Reakéni smés byla nanesena v tenké vrstvé
a vystavena teploté¢ 100 °C po dobu 3 minut. Cilem bylo ovéfit schopnost vytvrzeni systému
v temperované pultruzni formé v kratkém casovém intervalu. Optimdlnim vysledkem
pro pultruzni proces bylo, aby doslo k uplnému vytvrzeni systému v pevnou matrici.

Vedle cyklotrimeriza¢niho katalyzatoru (STK) zahrnovala reakéni smés aditiva typu
internich separatord. Konkrétn¢ se jednalo o MI a separator na bazi smési mastnych kyselin
a oktadecylaminu s komer¢nim oznacenim Vuchtal 100 (dale oznacovany pouze jako V100).
Primarni funkci téchto separacnich cinidel byla minimalizace adheze mezi vznikajicim
kompozitem a vnitinim povrchem temperované pultruzni formy.

Krom¢ separacni funkce byl u pouzitych aditiv sledovan také jejich vedlejsi vliv
na vytvrzovani polyurethanového systému. V této souvislosti byla experimentalné¢ potvrzena
vysokd inhibi¢ni Gc€innost kyseliny fosforecné (98%) pfi polyurethanovych i trimerizacnich
reakcich. Zatimco kyselina pifi laboratorni teplot¢ efektivné prodluzovala dobu
zpracovatelnosti, jeji ptidavek 0,15 hm. % za zvySenych teplot (nad 100 °C) zpiisobil uplnou
inhibici vytvrzovani.

Na zaklad¢ analyzy sloZeni separatoru MI, tvofeného pievazné estery kyseliny fosforecné
s dlouhymi alifatickymi fetézci, byla naméfena hodnota ¢&isla kyselosti 36 mg KOH-g.
Tato kyselost je pfisuzovana pfitomnosti rezidualni kyseliny fosforeéné. Experimentalné
bylo potvrzeno, Ze toto nizké mnoZstvi kyseliny v reakéni smési efektivné prodluzuje dobu
zpracovatelnosti, aniz by vSak dochazelo k terminaci trimeriza¢ni reakce. Analogicky jev byl
pozorovan u 2-ethyl-hexanoatu draselného. Piestoze mél plnit funkci trimeriza¢niho
katalyzatoru, ptfitomnost volné kyseliny 2-ethyl-hexanové (50%) zpUsobila, Ze v systému
pievazil jeji inhibi¢ni G€inek. Naproti tomu u interniho separatoru V100 bylo stanoveno ¢islo
kyselosti pouze 10 mg KOH-g!, pficemz pfi této hodnoté nebyl pozorovan Zadny vliv
na reaktivitu reakéni smési.

Tab. 9 shrnuje sloZeni vybranych reakénich smési PU a vysledky jejich nasledné
charakterizace. Pokus ¢islo 10 pfedstavuje finalni slozeni polyurethanového systému
pouzivaného v pultruznim procesu piipravy kompozitl. Piestoze bylo jiz pfi obsahu 0,5 hm. %
STK dosazeno pozadovanych vlastnosti, byla pro zajisténi kvantitativniho prabéhu
cyklotrimeriza¢ni reakce a procesni stability standardné volena navazka 1,0 hm. % STK.

Finalni sloZeni (pomér polyolu k PMDI a obsah aditiv) bylo aplikovano pfi pfiprave reakéni
smési s barevnymi variantami polyoll pro ovéfeni doby zpracovatelnosti a pribehu termického
vytvrzeni. VétSina barevnych variant vykazovala shodné parametry jako referencni
transparentni polyol. Jedinou vyjimkou byl vzorek PPAG, u kterého byla pozorovana
prodlouzend doba zpracovatelnosti (30 min), avSak po tepelné expozici nedoslo k tiplnému
vytvrzeni a reakéni smés ziistala ve fazi gelu. Z tohoto diivodu nebyl polyol PPAG vyuzivan
pfi procesu pultruze.
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Na obr. 19 je znazornéna idealizovana struktura vytvrzené polyurethanové sité obsahujici
isokyanuratové cykly, pfipravené na bazi polyolu ziskaného depolymerizaci PET-G.

S — POLYOL —
©\ | \©\

— POLYOL ==~

Obr. 19: Idealizovana struktura vytvrzeného navrzeného polyurethanového systému

Tab. 9: SloZeni a charakterizace vybranych reakcnich smési polyurethanové matrice

v Dob
Cislo Obsah aditiva Aditivum Z racos?atieilnosti Termicka
pokusu [hm. %] P ] konzistence
[min]
- - 15 kapalna
2 0,5 EHK 35 kapalna
0,5 H3POq4
3 15 kapalna
0,7 MI
4 1,0 STK 2 -
0,5 H3POq4
5 0,7 MI 15 kapalna
1,0 STK
0,7 MI
6 30 kapalna
0,05 STK
0,7 MI
7 30 kapalna
0,1 STK
0,7 MI
8 15 pevna
0,5 STK
0,7 MI
9 15 pevna
1,0 STK
1,0 MI
10 1,0 STK 20 pevna
3,0 V100
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3.5 Pultruze kompozitnich profila s polyurethanovou matrici

Vyroba kontinualné¢ vyztuzenych kompoziti byla realizovana na pultruzni lince na Fakulté
chemické VUT (obr. 20) s vyuzitim deseti sklovldknovych rovingt typu E a jemnosti 4800 Tex
(4800 g-km™). Pohled na vnitini geometrii pultruzni formy pouzivané v experimentalni &sti
prace je zobrazena na obr. 21. Skelnd vlédkna byla kontinualné taZzena dvouzénové vyhtivanou
formou o prifezu 4 x § mm a délce 600 mm. Dle rovnice 8 lze vypocitat objemovy podil
vyztuZe, a to na 59 obj. %.

Mgm 4,8
n . o 8 ——anill . ) . -9
N rovingl * _ 10 520 10 — 059 )
vyztuz Vforma 4 - 10—6 - 8- 10—6 -1 i )

kde xvywz odpovidd objemovému podilu zastoupeni vyztuze, nrovinga 0dpovida poctu pouzitych
rovingli pii procesu pultruze kompozitu, mim odpovidda hmotnosti jednoho kilometru
sklovlaknového rovingu [kg], psko odpovida hustoté skla [kg:m™] a Veorma odpovida objemu
pultruzni formy o délce jeden kilometr [km?].

Obr. 21: Vnitini geometrie pultruzni formy

Vzhledem k nizkému mnoZstvi ptipraveného polyurethanového systému (50 g) byla zvolena
manualni impregnace vyztuze, ¢imz bylo zajisténo dostatecné prosyceni vldken. Temperace
pultruzni formy byla rozdélena do dvou zo6n s odliSnym teplotnim profilem. V prvni zon¢€ byla
teplota udrZzovana na 65 °C, tedy bezpecné pod kritickou mezi 85 °C. Piekroceni této teploty
by vedlo k predCasné iniciaci trimerizacni reakce a skokovému nartstu viskozity jiz v usti
formy, coz by zplisobilo procesni nestabilitu a nasledné zablokovani linky. Teplota druhé zony
(100 °C) byla dimenzovéna tak, aby doslo k efektivnimu sitovani matrice prostfednictvim
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trimerizace. Vytvrzeny profil byl z formy kontinudlné¢ odtahovan rychlosti 30 cm-min™".
Pro zajisténi tvarové stability byl za vystupem z formy instalovan systém chlazeni proudicim
vzduchem.

Pro dosazeni maximalniho stupné zesiténi polymerni matrice byly pultrudované profily
podrobeny dodate¢nému vytvrzovani (post-curing) pii teploté 180 °C po dobu 10 minut.
Tato doba byla zvolena s ohledem na riziko termické degradace vzorku. Nésledné probéhla
24hodinova temperace pii 60 °C, jejimz hlavnim tcelem bylo zajisténi uplné konverze
rezidualnich reaktivnich skupin (doreagovani polyurethanové slozky) a finalni stabilizace
chemické struktury kompozitu.

Pro ucely srovnani byl pfipraven referenéni vzorek na bazi komeréné¢ dostupné
polyurethanové matrice o slozeni 1:1,2 (Baydur:PMDI), kde komer¢ni polyol jiz obsahoval
interni separacni Cinidlo MI. Pultruzni proces probihal pfi teplotnim profilu nastaveném
na 120 °C v prvni zéné a 180 °C ve druhé zoné formy. Referen¢ni vzorek obsahoval rovnéz
59 obj. % vyztuze a pro findlni stabilizaci vlastnosti byl temperovan pfi teploté 60 °C po dobu
24 hodin. U referencniho vzorku byl vynechan krok dodateéného vytvrzovani pii 180 °C,
nebot’ této teploty bylo dosazeno jiz béhem pultruzniho procesu ve druhé zo6né formy.

V pribéhu experimentl bylo zjiSténo, ze teplota 100 °C ve druhé z6né pultruzni formy
predstavuje kritickou mez z hlediska procesni stability. Pfi jejim piekroceni dochézelo
k intenzivni adhezi matrice k vnitinimu povrchu formy a naslednému ulpivani materialu.
Vysledny nartst tfecich sil vedl k ptekroceni limitniho tahu a naslednému vynucenému
zastaveni pultruzniho procesu. Tyto technologické komplikace vyvolaly potiebu
systematického testovani fady internich separac¢nich ¢inidel. V rdmci experimentt byl ovérovan
vliv aditiva MoldWiz® (Axel Plastics) v koncentraci doporuc¢ené vyrobcem a dale byla
studovana Uc¢innost jemnych castic grafitu jako separatoru v mnozstvi 5 hm. %. Soucasné¢ byl
zkouman vliv zvySeného obsahu vnitiniho separatoru Ml az do vyse 4 hm. %. V obou ptipadech
byla koncentrace vztaZena na celkovou navéazku polyurethanového systému (soucet hmotnosti
polyolu a PMDI). Pozitivni dopad na plynulost pultruzniho procesu vSak prokazal pouze vnitini
separator V100, ktery byl na zdklad¢ téchto vysledki zadlenén do finalniho navrzeného
systému.
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3.6 Charakterizace pripravenych kompozita s polyurethanovou matrici

V ramci této kapitoly vychazi oznaceni ptipravenych kompozitnich materiald z typu pouzité
polyolové komponenty. Dodatecné piipony specifikuji rezim néasledné tepelné tpravy. Vzorky
ponechané v pultrudovaném stavu bez dodateCnych Uprav jsou znaCeny symbolem UT
(untreated) a vzorky podrobené pouze procesu dodatecného vytvrzovani nesou oznaceni PC
(post-curing). Vzorky bez dopliikového oznaceni predstavuji materialy, které prosSly plnym
procesnim cyklem zahrnujicim dodate¢né vytvrzeni s naslednou 24hodinovou stabilizaci
pti teploté 60 °C. U komercniho referencniho kompozitu s polyolovou komponentou Baydur
byl krok dodatecného vytvrzeni vynechan a material byl po vystupu z linky podroben pouze
24hodinové temperaci pii 60 °C.

3.6.1 Tribodova zkouska ohybem

Byla provedena titbodova zkouska ohybem dle normy CSN EN ISO 14125. Méfeni probihalo
na univerzalnim zkuSebnim stroji Z010 od spolecnosti ZwickRoell. Rozméry zkuSebnich
tramct Cinily 120 x 8 x 4 mm (I X d % h), rozpéti mezi spodnimi podporami bylo nastaveno
na 204, rychlost pohybu ¢elisti byla 2 mm-min'. Modul pruznosti v ohybu byl poéitdn
v intervalu deformace 0,05 % az 0,25 %. K ukonéeni méfeni doslo pfi ptekroceni 50% hranice
deformace. Bezpecnostni limit stroje byl omezen hodnotou 9 000 N. Pro stanoveni primérné
hodnoty bylo vyuzito péti opakovanych métfeni. Vysledky méfeni byly zaznamendny
do tab. 10. Grafické srovnani primérnych naméfenych hodnot modulu pruznosti v ohybu (£¢)
testovanych kompozitl je zndzornéno na obr. 22.

Tab. 10: Vysledky z tribodové zkousky ohybem kompozitnich tramcii s polyurethanovou matrici

Nazev O E¢ A Et O om A omm O em A gm
vzorku [GPa] [GPa] [MPa] [MPa] [Y] [%]
PPA-UT 41,4 1,8 815 163 1,95 0,30
PPA-PC 43,6 0,5 803 69 1,79 0,16

PPA 42,0 0,6 984 102 2,27 0,24

PPAB 41,3 2,1 962 83 2,28 0,18

PPAR 43,7 1,1 1 089 44 2,43 0,15

PPAO 42,3 1,9 837 91 1,92 0,15

PPAW 45,0 0,6 962 108 2,17 0,24
Baydur 43,9 0,5 867 26 1,97 0,07
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Obr. 22: Srovnani naméfenych primérnych hodnot modull pruznosti v ohybu
pripravenych kompozitli s polyurethanovou matrici

Vysledky tfibodové zkouSky ohybem prokdzaly, Ze navrzené polyurethanové systémy
na bazi PPA dosahuji srovnatelnych hodnot modulu pruznosti (£;) jako kompozit s komerénim
systémem. V piipadé¢ navrZzenych kompoziti s dodatecnou tepelnou upravou dosahovaly
primérmé hodnoty E: 42—45 GPa, pohybovaly se tedy v tésné blizkosti referenéniho vzorku
(43,9+£0,5 GPa). Srovnatelné vysledky s komerc¢nim standardem byly potvrzeny také u ohybové
pevnosti (oav) a maximalni deformace vztazené na délku vzorku (em). U vSech testovanych
vzorkll bylo zaznamenano selhani v disledku poruseni vldken bez viditelné delaminace.

Analyza vysledkti ukazuje, ze zvoleny rezim nésledné tepelné upravy ma vyznamny
arozdilny vliv na finalni mechanickou odezvu kompozitu. V piipadé E: byl zaznamenan
vzestupny trend v poradi PPA-UT < PPA < PPA-PC. Nejnizsi tuhost u vzorku PPA-UT
v kombinaci s vysokou smérodatnou odchylkou potvrzuje, Ze materidl bezprostiedné
po pultruzi nevykazuje plné rozvinutou polymerni sit’ a je zatizen strukturni nehomogenitou.
Proces dodate¢ného vytvrzeni (PPA-PC) vede k maximalizaci tuhosti systému, coZ 1ze ptisoudit
zvyseni hustoty chemického zasit'ovani vlivem vysokeé teploty (180 °C). Nasledna 24hodinova
stabilizace (PPA) sice zplsobila mirny pokles modulu oproti stavu PC, vzorek vSak stile
vykazuje nartist tuhosti oproti neoSetfenému materidlu.

OdliSny trend byl identifikovan u omv a emv. Zde vykazovaly vzorky oSetfené pouze kratkym
post-curingem (PC) nejnizsi hodnoty z celé série méteni, coz znaci nariist kiehkosti materialu.
Tento jev je pravdépodobné zpiisoben vznikem vnitiniho pnuti v polymerni matrici v disledku
rychlého ohfevu bez nésledné relaxace.
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Faze dodatecné stabilizace pii 60 °C po dobu 24 hodin (PPA) vedla k dosazeni maximalni
pevnosti 1 deformace. Lze pfedpokladat, ze béhem této temperace dochazi k relaxaci vnitiniho
pnuti a k findlnimu uspofadani makromolekularnich fetézci, coz materidlu dodéva schopnost
Iépe ptrenaset vnéjs$i napéti a zvySuje jeho houzevnatost. Plné stabilizovany systém PPA
tak predstavuje optimalni postup nasledné tepelné tpravy.

Odchylky v mechanickych vlastnostech barevnych variant kompoziti v porovnani
se systtmem PPA pfipravenym z transparentniho vychoziho materidlu PET-G Ize pftisoudit
pritomnosti minoritnich slozek, zejména pigmentii a aditiv obsazenych v ptivodnim materialu.
Tyto Castice, které v systému zlstdvaji i po procesu chemické depolymerizace, mohou
v nasledné vzniklé polyurethanové matrici vystupovat jako dispergovand plniva. V zavislosti
na jejich chemické povaze a koncentraci pak mohou bud’ zvySovat lokalni tuhost systému
(v ptipadé anorganickych pigmentt), nebo v piipade horsi disperze ¢i aglomerace Castic vést
k mirnému narastu nehomogenity kompozitu.

3.6.2 Ohyb na kratkou vzdalenost (Short Beam Shear test)

Byla provedena zkouSka ohybem na kratkou vzdalenost (SBS test) dle normy
ASTM D2344/D2344-00 pro zjisténi  interlamindrni smykové pevnosti piipravenych
polyurethanovych kompozitli. Méfeni probihalo na univerzalnim zkuSebnim stroji Z010
od spole¢nosti ZwickRoell. Rozméry zkusebnich tramct Cinily 24 x 8 x4 mm ([ X d % h),
rozpéti mezi spodnimi podporami bylo nastaveno na 4k, rychlost pohybu celisti byla
1 mm-min’'. K ukon&eni méfeni doslo v okamziku, kdy sila klesla o 30 % pod své naméfené
maximum, ptipadné pii piekroceni nastavené 10% hranice deformace. Bezpecnostni limit stroje
byl omezen hodnotou 9 000 N. Pro stanoveni primérné hodnoty bylo vyuzito péti opakovanych
méteni. Vysledky métfeni byly zaznamendny do tab. 11. Grafické srovnani primérnych
naméfenych hodnot interlamindrnich smykovych pevnosti testovanych kompozith
je znazornéno na obr. 23.

Tab. 11: Vysledky SBS testu kompozitnich tramcii s polyurethanovou matrict

Nazev vzorku O Fmm [N] A Fmm [N] O osps [MPa] A osps [MPa]
PPA-UT 1985 136 46,53 3,18
PPA-PC 2 054 155 48,15 3,64

PPA 2 435 75 57,07 1,75
PPAB 2 341 101 54,86 2,38
PPAR 2 565 67 60,12 1,57
PPAO 2 286 37 53,57 0,87
PPAW 2 325 88 54,49 2,06
Baydur 1 999 41 46,86 0,96
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Obr. 23: Srovnani naméfenych pramérnych hodnot interlamindrnich smykovych pevnosti
pripravenych kompozitl s polyurethanovou matrici

Vysledky zkousky interlaminarni smykové pevnosti (SBS test) poskytuji informace o kvalité
adheze polyurethanové matrice ke skelné vyztuzi a odolnosti vi¢i delaminaci. Pfi srovnani
s komer¢nim standardem Baydur (46,86+0,96 MPa) je patrné, Ze navrzené systémy na bazi PPA
dosahuji po kompletni dodateéné tepelné upravé vyrazné vysSich hodnot. Také dodate¢né
neupraveny vzorek PPA-UT vykazuje smykovou pevnost 46,53+3,18 MPa, ¢imz se prakticky
vyrovnava komerc¢nimu produktu s dodate¢nou 24hodinovou temperaci. To naznacuje vysokou
afinitu navrzené polyurethanové matrice 1 bez dodate¢nych tepelnych tprav k povrchu
pouzitych vlaken.

Nameétena data z SBS testu opétovné potvrzuji vyznam 24hodinové stabilizace pfi teploté
60 °C. Zatimco kratky proces dodatecného vytvrzeni (vzorek PPA-PC) zvysil pevnost oproti
vychozimu stavu pouze o neceld 4 % na hodnotu 48,15+3,64 MPa, naslednd stabilizace
u vzorku PPA vedla k vyraznému nartstu na 57,07+1,75 MPa. Tento nariist o vice nez 18 %
oproti stavu PC lIze pfisoudit relaxaci vnitiniho pnuti na fazovém rozhrani a dokonceni sitovani
polymerni matrice na fdzovém rozhrani, coz umoznuje efektivnéjsi prenos smykového napéti
mezi vldknem a matrici.

Obdobn¢ jako u tfibodové zkouSky ohybem Ize variabilitu vysledka, kterd se u nékterych
barevnych variant projevila vys$§i smérodatnou odchylkou, pfisoudit pfitomnosti pigmentl
a specifickych aditiv z vychoziho materidlu PET-G. V zavislosti na kvalité disperze mohou tyto
¢astice ovlivilovat lokalni integritu rozhrani mezi matrici a vyztuZi, coz se nasledné¢ odrazi
v rozptylu naméfenych hodnot mechanickych parametra.
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3.6.3 Dynamicka mechanicka analyza

Byla provedena zkouska dynamické mechanické analyzy (DMA) pro zjisténi skelného
ptechodu pfipravenych kompozitnich vzorka. Méfeni probihalo na dynamickém mechanickém
analyzatoru DMA RSA-G2 od spolecnosti TA Instruments. Rozméry zkuSebnich trdmci Cinily
50x8x2 mm (I x d % h). Analyza DMA byla provedena v uspotradani dual-cantilever
s vyuzitim stfedového oscilujiciho dilu. ZkuSebni vzorky byly vystaveny periodickému
namahédni o frekvenci 1 Hz s amplitudou vychylky 5 um, pfi¢emz teplotni sken probihal
v rozmezi 30 az 250 °C pfi konstantni rychlosti ohfevu 3 °C-min’!. Uvadéni viech ti{ parametrii
(E', E", tan 0) umoziuje komplexni popis fazového piechodu, kdy kazdy z nich definuje jiny
fyzikalni aspekt materidlové odezvy. Pocatek poklesu E' (elasticky modul) definuje teplotu
ztraty pevnosti, maximum E" (ztratovy modul) reprezentuje nejvyssi zmeénu v mobilité fetézch
a maximum tan o (ztratovy Cinitel) charakterizuje tlumici vlastnosti materialu.

Tab. 12: Teploty skelného prechodu (Tg) pultrudovanych kompozitii stanovené metodou DMA

Nazev vzorku Tg (E' modul) [°C] Tg (E'" modul) [°C] T¢ (tan o) [°C]
PPA-UT 66,7 85,3 104,6
PPA-PC 62,3 78,8 113,8

PPA 68,7 87,7 105,8
Baydur 93,4 105,7 120,8

Vysledky DMA analyzy shrnuté v tab. 12 naznacuji, Ze kompozity na bazi systému Baydur
jsou vhodnéjsi do oblasti vyzadujici vysSi teplotni odolnost. Teplota skelného ptfechodu
(stanovenda ze ztratového modulu E") je u referencniho materidlu o 18 °C vyssi nez u plné
dodate¢né upraveného experimentalniho vzorku PPA, coZz pravdépodobné souvisi s vyssi
hustotou zasitovani komer¢ni matrice.

Z hlediska vlivu dodatecné tepelné Upravy je pozoruhodné chovéani vzorku PPA-PC.
Vyrazny rozdil mezi teplotou pocatku poklesu elastického modulu (7g z E') a maximem
ztratového faktoru (7g z tan o) naznaluje ptitomnost vnitinitho pnuti vyvolaného rychlym
procesem dodate¢ného vytvrzeni pii vysokeé teploté. Naslednd stabilizace u vzorku PPA vedla
k ustéleni teploty skelného ptechodu v okoli 88 °C (z E"), coz potvrzuje nezbytnost relaxacni
faze pro dosazeni stabilnich termomechanickych vlastnosti navrzeného systému.
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3.7 Priprava a charakterizace nevyztuZené polyurethanové matrice

Charakterizace samotnych polymernich matric nezahrnovala mechanické zkousky, a to ze dvou
hlavnich divodii. Prvnim faktorem je nachylnost polyurethanovych systému k ptitomnosti
vzduchovych bublin béhem procesu zpracovani. Jiz minimélni obsah téchto plynnych
nehomogenit v nevyztuzené matrici pasobi jako inicidtor strukturnich defektii, coz by vedlo
ke zkresleni naméfenych mechanickych parametri. Druhou piekazku predstavoval vyrazny
rozdil ve viskozitach navrzené polyolové slozky a PMDI, ktery i pies technickd opatifeni branil
dosazeni dokonalé homogenity nepultrudované matrice bez ptitomnosti vyztuze.

Z uvedenych duavodii byla analyza Ccistych matric zaméfena na termické metody,
termogravimetrii (TGA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC), jejichz vysledky nejsou
ptitomnosti vzduchovych mikrobublin ¢i drobnych nehomogenit zdsadné ovlivnény.

Pro ucely téchto analyz byly pfipraveny nevyztuzené vzorky experimentalniho systému
s polyolovou komponentou na bazi depolymerizovaného PET-G (oznaceni PPA) a referen¢ni
vzorky vyuzivajici komeréni polyol Baydur. Slozeni obou systémt, v¢etné typu a koncentrace
aditiv, pln€ korespondovalo s recepturami pouzitymi pii pultruzi kompozitnich profila.

Ptiprava vzorkl probihala mechanickym smiSenim polyolu s PMDI. Takto pfipravena smés
byla vytvrzovana v susarn¢€ po dobu 30 minut. Teplota vytvrzovani byla stanovena na 150 °C
pro systém PPA a 180 °C pro systém Baydur, aby se zvolené podminky ptibliZily sitovani uvnitf
pultruzni formy. Pfipravené vzorky ¢istych matric nebyly dodatecné tepelné€ upravovany.

3.7.1 Diferenéni skenovaci kalorimetrie polyurethanové matrice

Me¢fteni bylo provedeno na diferenénim skenovacim kalorimetru DSC 2920 od spolecnosti
TA Instruments. Mé&feni probihalo pod dusikovou atmosférou o pritoku 70 ml-min™'. Rychlost
ohfevu byla nastavena na 20 °C-min’'. Teplotni interval byl nastaven od 35 °C do 200 °C.
Hmotnost navazek se pohybovala vrozmezi 7-9 mg, pficemZz vzorky byly umistény
do uzavienych hlinikovych panvicek, pficemz jako reference slouzila prazdna panvicka téhoz
typu. Ziskana data (uvedena v Tab. 13) byla nasledné vyhodnocena pomoci softwaru Universal

Analysis.
Tab. 13: Hodnoty T, nevyztuzenych polyurethanovych matric stanovené metodou DSC
Nazev vzorku Tg [°C]
PPA 86,3
Baydur 88,2

Vysledky stanoveni teploty skelného pirechodu pomoci DSC ukazuji vzéjemnou blizkost
mezi termickymi vlastnostmi experimentalni matrice PPA a komer¢niho standardu Baydur.
Hodnoty T, byly v souladu s metodikou odecteny jako stiedové body (stiedni teplota inflexni
oblasti) skokové zmény tepelného toku na DSC kiivce. Naméiené hodnoty jsou si velmi blizké,
pficemz rozdil mezi obéma systémy ¢ini pouze 1,9 °C ve prospéch komeréniho systému.
Pti interpretaci téchto dat je podstatné zduraznit, Ze proces piipravy vzorkl ¢istych matric
zahrnoval pouze primarni vytvrzeni v susarné (150 °C pro PPA, 180 °C pro Baydur).
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Pti srovnani téchto vysledkti 7 s daty z metody DMA je vhodné DSC hodnoty srovnévat
zejména s maximem ztratového modulu (E£"), ktery fyzikalné nejblize odpovida teploté,
pfi které¢ dochazi k nejvyraznéjsi zméné mobility polymernich fetézci. U navrzené samotné
matrice byla naméfena shoda mezi obéma metodami. Hodnota 7, z DSC (86,3 °C)
koresponduje s hodnotou 7, z maxima E" u dodatecné neupraveného (PPA-UT; 85,3 °C) i plné
stabilizovaného kompozitu (PPA; 87,7 °C). Sklena vyztuz tedy téméf neovliviiuje teplotu
skelného ptechodu navrzené matrice.

Vyraznéjsi rozdil byl zaznamendn u komeréniho systému Baydur, kde hodnota 7y z DSC
(88,2 °C) vyrazné zaostava za hodnotou stanovenou pomoci maxima E" z DMA (105,7 °C).
Tento rozdil dokladé, ze mechanickd odezva a tepelna stabilita systému Baydur jsou v ramci
finalniho kompozitu po pultruzi ovlivnény (napt. vlivem interakci na rozhrani vlakno-matrice
nebo odlisnou historii vytvrzovani), zatimco navrzend matrice PPA vykazuje konzistentni
a predvidatelné chovani v ¢istém stavu i v roli kompozitniho pojiva.

3.7.2 Termogravimetricka analyza polyurethanové matrice

Tepelnd stabilita a degradacni procesy Ccistych matric byly sledovany pomoci
termogravimetrického analyzatoru TGA Q500 od spolecnosti TA Instruments. M¢eteni
probihalo v teplotnim intervalu 25 °C aZ 550 °C pii konstantni rychlosti ohfevu 10 °C-min™.
Primarni ¢4st méfeni probihala pod inertni dusikovou atmosférou (40 ml-min™'). Po dosaZeni
maximélni teploty (550 °C) byla atmosféra automaticky zaménéna za vzduch (60 ml'min™')
a nésledovala desetiminutova izotermni faze. Hmotnost navazek obou vzorkil byla 12,4 mg,
pficemz vzorky byly umistény na oteviené platinové panvicky. Ziskana data byla nasledné
vyhodnocena pomoci softwaru Universal Analysis a vysledné termogramy jsou graficky
znazornény na obr. 24 a obr. 25.
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Obr. 24: Termogravimetricky zaznam (TGA a DTG) Cisté matrice Baydur
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Termogravimetrické zdznamy experimentalni matrice PPA a komercniho standardu Baydur
vykazuji vicestupiovy prub¢h tepelné degradace, coz potvrzuje jejich vicesystémovou povahu
na bazi polyurethanu a polyisokyanuratu (PUR/PIR). Pocet a charakter identifikovatelnych
degradacnich maxim na DTG kfivkach obou vzorkl doklada ptitomnost n€kolika strukturnich
komponent s odlisSnou tepelnou stabilitou. Tyto komponenty byly Stépeny v pravdépodobném
potadi od nejméné stabilnich esterovych vazeb (325-340 °C) pies hlavni urethanové segmenty
(405415 °C) azpo nejodolnéjsi isokyanuratové kruhy (480-500 °C). Pocatek ubytku
hmotnosti byl v obou ptipadech zaznamenén v okoli teploty 250 °C.

Byl stanoven rozdil v mnozstvi zbylé hmotnosti po ukonceni teplotni rampy v inertni
dusikové atmosfére pti 550 °C. Zatimco u komer¢ni matrice Baydur €ini tento zbytek 24,3 %,
v piipad¢ experimentalniho systému PPA dosahuje tato hodnota 43,4 %. Vysoka hodnota zbylé
hmotnosti u systému PPA naznacuje vys$i stupent aromatizace a schopnost materialu tvofit
pfi termickém rozkladu zuhelnatélou bariéru.

Vlastni oxida¢ni faze nastala azZ po zméné atmosféry na vzduch béhem izotermni prodlevy
pii 550 °C. Tento proces neni na DTG zaznamu patrny, nebot’ ubytek hmotnosti probihal
za konstantni teploty, projevuje se vSak prudkym poklesem na TGA kiivce. Béhem této faze
doslo k uplnému spaleni uhlikatého zbytku, ¢imZ byla stanovena findlni popelnatost vzorkd.
V tomto bod¢ vykazuje matrice Baydur vysSi podil anorganického zbytku 10,8 % oproti
systtmu PPA 7,2 %. Tento rozdil v konecné popelnatosti lze pfisoudit odliSnému
isokyanatovému indexu obou systémul. Zatimco navrZzena matrice PPA byla pfipravena
v ekvivalentnim hmotnostnim poméru slozek 1:1, komer¢ni systém Baydur vyuziva piebytek
isokyanatu (hmotnostni pomér 1:1,2). Vyssi podil isokyanatové komponenty v systému Baydur
s sebou mliZe pfinaset 1 vyssi koncentraci doprovodnych katalytickych slozek a stabilizatord
na bazi kovovych soli. Tyto slozky po uplné oxidaci polymerni sité€ zlistavaji ve forme pevnych
oxidil, coz mize vysvétlovat nariist anorganického zbytku o vice nez 3 % oproti matrici PPA.
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Z hlediska pozarni bezpecnosti a strukturalni integrity je vSak dilezity vysoky podil uhlikatého
zbytku 43 % u matrice PPA pied fazi oxidace. Tento jev naznacuje, ze v piipadé pozaru
(v prostiedi s omezenym pfistupem kysliku uvnitt profilu) bude navrzena matrice tvofit
ochrannou bariéru, kterd miize zajistit ¢asteCnou nosnost kompozitu i po prezahu polymerni
slozky.

3.8 Navrh dalSiho postupu

Experimentalni prace otevira rozsahlou oblast témat pro navazujici vyzkum, ktery by mohl dale
optimalizovat vyuziti recyklovanych slozek PET-G nikoli pouze v pultruzni technologii,
nybrz i v dalSich odvétvich zpracovani polymerti. V porovnani s rozsahlym védeckym zajmem
o recyklaci standardniho PET je totiz odborna literatura vénujici se cilenému vyuziti PET-G
nejen v polyurethanovych systémech dosud zna¢n¢ omezena.

V oblasti vyvoje polyolové slozky pro polyurethanové systémy se jako zésadni jevi hlubsi
studium vztahu mezi hydroxylovym c¢islem a smykovou viskozitou. JelikoZ sniZeni viskozity
docilené ptidavkem dalsi nizkoviskézni slozky byvé doprovdzeno nezddoucim nartistem
reaktivity, je vhodné provétit moznost zpomaleni reakce ptidavkem inhibitorti, napiiklad
kyseliny fosforecné. Zde bude nutné stanovit pfesnou koncentraci, aby jeji terminacni ucinek
neinhiboval findlni vytvrzeni materialu. Dalsi cestou k optimalizaci reologie je procesni ohfev
polyolové slozky PPA na 65 °C, ¢imz lze dosdhnout viskozity blizké 1 Pa-s. Tento postup
by vyzadoval zatazeni injekéniho boxu se sméSovanim tésné pred vstupem do pultruzni formy,
aby se predeslo pfedcasné gelaci reaktivni smési.

Dale by mohla byt provedena prvkova analyza pigmenti v barevnych granulatech PET-G
pro ovéfeni jejich vlivu na reakéni kinetiku, ¢imz by bylo mozZzné ovéfit stabilitu procesu
1 pfi zpracovani netfidéné smeési barevnych variant bez nutnosti jejich ptedchozi separace.
Z hlediska materidlového rozsifeni by bylo Zadouci ovéfit také moznosti smiSené recyklace
s PET. ZvySena krystalinita systému by v tomto piipadé¢ mohla byt potlacena adipatovymi
jednotkami, poptipadé nizkoviskézni slozkou, kterd by vedle tpravy reologickych parametrii
pfispé€la 1 k udrZeni stabilniho amorfniho stavu.

V radmci charakterizace pfipravené polyurethanové matrice by rovnéz bylo pfinosné srovnat
aktivacni energii toku s energii potfebnou pro vytvrzovaci reakci a exaktné ovéfit obsah
isokyanuratovych struktur pro potvrzeni hybridniho PUR/PIR charakteru. Vzhledem
k ptitomnosti vzduchovych bublin v ¢istych matricich by bylo vhodné pfipravit vzorky pomoci
vakuového liti, coz by umoznilo realizovat relevantni mechanické zkousky (tah, ohyb).
Pro detailni studium adheze na rozhrani vlakno-matrice by mohla byt vyuzita skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM).

Ekonomickou a procesni optimalizaci by piedstavovalo testovani limitnich hodnot
hmotnostniho poméru polyolu ku PMDI. Jelikoz jiz v ramci této prace dosazeny pomeér 1:1
predstavuje piiblizné Usporu 16,7 % isokyanatu oproti komerénimu standardu (1:1,2),
bylo by Zadouci v dalSim vyzkumu stanovit limitni pomér sloZek pti zachovéani uzitnych
vlastnosti.

K zajisténi plynulého pultruzniho procesu by mohl pfispét i navrh nové vnitini geometrie
pultruzni formy s mirnym rozSifovanim na vystupu, coZ by eliminovalo napékani matrice,
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snizilo nutny obsah interniho separatoru a umoznilo zvyseni teploty vytvrzovani v koncové
¢asti formy. Zaveérem je nutné posoudit dlouhodobou stabilitu systému prostfednictvim test
starnuti (UV, vlhkost) a kvantifikovat environmentdlni piinos recykldtu pomoci LCA,
vcetné moznosti opétovné regenerace polyolu z vytvrzenych kompozitt.
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4 ZAVER

Diplomova prace se vénovala chemické recyklaci vyrazeného PET-G materialu za ucelem
ptfipravy polyoli a jejich nésledné aplikaci v technologii pultruze polyurethanovych
(nizkoemisnich) kompozitl s kontinuélni skelnou vyztuzi. Stanovené cile prace byly naplnény
a ziskané vysledky potvrzuji potencidl recyklovaného PET-G jako plnohodnotné polyolové
komponenty pro vyrobu polyurethanovych matric v kompozitnich materidlech.

V  ramci experimentalni Casti byl pfipraven polyesterovy polyol na bazi
PET-G:dimethyladipat:PEG 200 (oznacovany PPA) z vytazenych filamenti pro 3D tisk.
Prestoze pfipraveny polyol PPA vykazoval vyrazné¢ vys$s$i smykovou viskozitu (23,7 Pa-s)
ve srovnani s komerénim standardem Baydur (0,5 Pa-s), byla potvrzena jeho dobrd misitelnost
s ptredpolymerovanou isokyanatovou slozkou (PMDI). Vedle transparentniho polyolu byla
ovéiena moznost pripravy polyolt z barevnych variant PET-G, které vykazovaly obdobny
charakter, s vyjimkou =zeleného vzorku polyolu. Reologickd méfeni navic potvrdila
pseudoplastické chovani ptipravenych polyoll a prokazala vyrazny pokles smykové viskozity
v zavislosti na zvysujici se teplot¢.

Pro vytvrzovéani matrice byl pfipraven inovativni latentni trimerizacni katalyzator stearat
draselny, ktery umoznil plynulé zpracovani reakéni smési pii laboratorni teploté. K aktivaci
isokyanuratové reakce dochazelo az pfi teplotach nad 80 °C, coz bylo vyuzito v pultruzni forme
k cilené tvorb& hybridni PU/PIR struktury. Usp&né byly pultrudovany kompozitni profily
se skelnou vyztuzi, které byly dodatecné tepelné upravovany (10minutovy post-curing
pii 180 °C a naslednd 24hodinova stabilizace pii 60 °C — stabilizace byla aplikovana
také u referen¢niho kompozitu s komerénim systémem).

Kompozity snavrzenym systémem PPA (spolecné s barevnymi variantami) dosahly
srovnatelného modulu pruznosti v ohybu (43 GPa) s komerénim vzorkem (44 GPa). V testu
interlaminarni smykové pevnosti navrzeny systém dokonce komercni standard piekonal
hodnotou 56 MPa oproti 47 MPa. Tyto uvedené mechanické vysledky predstavuji primérné
hodnoty ziskané z méfeni vSech pripravenych systému po jejich kompletni dodate¢né tepelné
uprave.

Teplota skelného ptechodu cisté matrice PPA (86,3 °C) stanovena pomoci DSC vykazovala
znac¢nou blizkost k hodnot¢ komercniho systému (88,2 °C). U kompozitnich vzorkli viak DMA
analyza odhalila rozdily, kdy kompozit s navrzenym systémem vykazoval stabilitu hodnoty
Ty (87,7 °C), zatimco u systému Baydur byl naméfen vyraznéjsi nartist na 105,7 °C.

Polyurethanové nevyztuzené matrice byly analyzovany pomoci TGA. Matrice na bazi
navrzeného polyurethanového systému vykazovala vyrazné vySSi popelnatost (43 %)
ve srovnadni s komercni matrici (24 %).

Z ekonomického a environmentédlniho hlediska ptfedstavuje navrzeny systém vyznamny
piinos, nebot’ pracuje s polyolem na bazi recyklatu a souc¢asné¢ dosahuje vlastnosti podobnych
¢i lepSich nez komercni systém s ptizniveéjSim pomérem polyol:PMDI. Do budoucna se rovnéz
nabizi moznost chemické recyklovatelnosti pfipravenych kompozitli a opétovné regenerace

polyolu.
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5 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

symbol/zkratka veli¢ina/nazev jednotka
M. (ro gf;élni ¢iselnd molekulova hmotnost stanovena pomoci gmol!
Mo o stfed’ni ¢iselna molekulova hmotnost stanovena titracni gmol”!
analyzou
2C-PU dvouslozkovy polyurethan -
A piedexponencialni faktor Pa's
BHET bis(2-hydroxyethyl)tereftalat -
CNaOH koncentrace vodného roztoku NaOH mol-dm
CT 1,4-cyklohexandimethylentereftalat -
DBU 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undec-7-en -
DEG diethylenglykol -
DMA dynamicka mechanické analyza -
DMAd dimethyladipat -
DMT dimethyltereftalat -
DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie -
DTG deriva¢ni hmotnostni kiivka %/°C
E' elasticky modul Pa
E" ztratovy modul Pa
Ea aktivaéni energie toku J-mol!
EG ethylenglykol -
EHK 2-ethy1-hexanoét’ draselny v 50% roztoku kyseliny i
2-ethyl-hexanové
EPIC epoxid-isokyanurat -
E; modul pruznosti v ohybu GPa
f funkcionalita pfipraveného polyolu -
FDM fused deposition modeling -
Fm maximalni sila N
GC plynova chromatografie -
MI interni separacni ¢inidlo Additive MI-9050/4 54490504 -
GPC Gelova permeacni chromatografie -
HDI hexamethylen-diisokyanat -
CHDM 1,4-cyklohexandimethanol -
IMR interni separacni prostfedky -

61



IPDI
IPN
KO
LCA
MDI
MHET

Mjednotka

Mkm

MO

Myz
NIPU
NMR

Nrovingti
OH ¢.
PCT
PEG 200
PET

PET-G

PIR
PLA
PMDI
PPA

PPA+MI
PPAB

PPAG
PPAO

PPA-PC
PPAR
PPA-UT

PPAW
PTMG

PTSA

isoforon-diisokyanat

interpenetrating network

konvenéni ohiev

posuzovani zivotniho cyklu (Life Cycle Assessment)
methylendifenyl-diisokyanat
2-hydroxyethyl-methyl-tereftalat

soucet molarnich hmotnosti fragmentt v jedné jednotce
polyolu

hmotnost jednoho kilometru sklovlaknového rovingu

mikrovinny ohiev

navazka stanovovaného vzorku

neisokyanatové polyurethany

nuklearni magnetickd rezonance

pocet pouzitych rovingli pii procesu pultruze kompozitu
hydroxylové ¢islo
poly(1,4-cyklohexylendimethylentereftalat)

polyethylenglykol o stiedni ¢iselné molekulové
hmotnosti 200 g-mol!
poly(ethylentereftalat)

poly(ethylenglykol-ko-1,4-cyklohexandimethanol
tereftalat)

polyisokyanurat

kyselina polymlécna

ptedpolymerovany MDI

transparentni polyol (kompozit) na bazi PET-G
transparentni polyol obsahujici 0,7 hm. % MI
cerny polyol (kompozit) na bazi PET-G

zeleny polyol na bazi PET-G

oranzovy polyol (kompozit) na bazi PET-G

dodate¢né dotvrzovany pultrudovany kompozit na bazi
ptipraveného polyolu z depolymerizovaného PET-G

cerveny polyol(kompozit) na bazi PET-G

dodate¢né neupraveny pultrudovany kompozit na bazi
ptipraveného polyolu z depolymerizované¢ho PET-G

bily polyol (kompozit) na bazi PET-G
polytetramethylenetherglykol

kyselina p-toluensulfonova

mg KOH-g!
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PUR/PU

R
RIM

ROP

rPET
RTM
SBS test
SEM
SLA
SLS
SRIM
STK
T

tan o
TDI
Te
TGA
™
TPA
TPU

Vblank
Viorma
Viz
WPU
X

Xvyztuz

Zn(OAc),

&M

Psklo

oM

Osbs

polyurethan
univerzalni plynové konstanta
reakéni vstiikovani

polymerizace s otevienim kruhu
(ring-opening polymerization)

recyklovany poly(ethylentereftalat)
vsttikovani pryskyfice do formy

Short Beam Shear test

skenovaci elektronova mikroskopie
stereolitografie

selektivni laserové slinovani

strukturalni reak¢ni vstiikovani

stearat draselny

termodynamicka teplota

ztratovy Cinitel

toluen-diisokyanat

teplota skelného ptrechodu
termogravimetrickd analyza

teplota tani

kyselina tereftalova

termoplastické polyurethanové elastomery
spotfeba roztoku NaOH pro neutralizaci slepého vzorku

objem pultruzni formy o délce jeden kilometr

spotfeba roztoku NaOH pro neutralizaci stanovovaného
vzorku

vodou feditelny polyurethan

pocet opakovani jednotek v polymeru
objemovy podil zastoupeni vyztuze
octan zine¢naty

maximalni deformace v ohybu

smykova viskozita

hustota skla
pevnost v ohybu

interlaminarni smykova pevnost

J-mol!-K!

°C

°C

cm
km?

cm

%
Pa-s
kg-m
MPa
MPa
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