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ABSTRAKT

Recyklace polymernich materidje studovana jizadu let, avSak vyzkum v této oblasti je
stale aktualni. Jelikoz mnoZstvi odateustale vArsta, je nepostradatelné saovat této
problematice. Hlavnim cilem bak&t&é prace bylo vypracovaniighledu jednotlivych
metod pouZzivanych pro recyklaci polyvinylchloridB\C) a také jeho vyrolik nag.
plastovych oken, odpadnich trub&kpodlahovych krytin. Prace se rasihwvénuje seznéa-
meni se s vyrobou a zpracovanim PVC. V neposléaliti jsou zde uvedeny vyhody a

nevyhody zmianych recyklg&nich postup.

Kli¢ova slova:

Polyvinylchlorid (PVC), vyroba PVC, zpracovani PV@&cyklace PVC.

ABSTRACT

Recycling of the polymeric materials has been shglglready a few years, but an investi-
gation is still current in this area. Because quardaf the waste has been increasing
constantly, therefore it is necessary to find optisolution for this problem. The main aim
of this bachelor thesis is studying of recyclingtinoels, which are used for polyvinyl chlo-
ride (PVC) products, for example plastic windowggs or floor covering. Production and
processing of PVC are mentioned in this work. Tést part of the work is focused on

advantages and disadvantages of these recyclingpoet
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Polyvinyl chloride (PVC), production of PVC, prosasy of PVC, recycling of PVC.
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UvoD

V dnesni dob pati polymery mezi nejvice pouzivané materialy. A fedevsim
kvili relativné nizké cen vychozich surovin a také snadné zpracovatelnastindini pro-
dukt. Diky velkému mnozZstvi dritpolymernich materiélmaze byt vybran takovy mate-
rial, ktery bude mit ty nejlepSi vlastnosti pro daraplikaci. AvSak tyto neobgjné materi-
aly mohou pedstavovat velky problém tykajici se objemného pelgniho odpadu tve-
ného z pouzitych vyrolik které diky nizké biodegrabiitsyntetickych latek nemaji Sanci

se z#adit do girozeného koloéhu latek v pirode.

Skladky odpad ovliviji Zivotni prostedi v jejich okoli, kdy do jdy, vody a
ovzdusi unikaji nebezpeé latky nap. di-2-etylhexylftalat (DEHP). [1] Proto je v dnésn
doke recyklace polymernich materiébelice dilezita a vyvoj recyklénich metod jde stale

kupedu.

V této préaci je analyzovana recyklace PVC i jedagth PVC vyrobk. Vyrobky z
PVC dosahly vyznamného podilu na trhu v 60. letaalulého stoleti. @kava se, zeip
blizné od roku 2010 dojde k vyznamnému #&giu mnozstvi PVC odpaduiiBinou je
rozpsti Zivotnosti PVC vyrobk, kterd se pohybuje kolem 30 let i vice. Je mozngkio-
vat jednodruhovy PVC odpad rrapdpadni trubky, které se rozdrti a tato sk gidava do
nové PVC snssi na odpadni trubky. N&fejsi je recyklace odpadu, ktery obsahuje i jiné
komponenty naip kovani u plastovych oken, jelikoz sieg vlastni recyklaci musi odstra-
nit v rotatinim magnetickém bubnu, aby mohl byt plastovy odgagklovan. Jeiejmé, ze
recyklované vyrobky &Sinou nedosahnou takovych vlastnosti, jakéymrvotni vyrobky.
Existuji v8ak vyjimky nap miizky chladét (prevazr z ABS) u automobil, které je
mozno i opakovah vyraket z recyklatu. Podobna situace je u nadrzeKilastaci a
chladici kapalinyi krytt zadnich sttel a sndrovek, které se vyr@i z PA 66. [2, 3, 4]
DalSim gikladem jsou narazniky automabik polypropylenu (PP), kdy se recyklatéop

pouZije na jejich vyrobu. [5]

Vyvoj novych polymeitt probihal ze zdanlwtémet nekonéného mnozstvi mono-
mert. Nyni se vyvoj podstatnzpomalil, jelikoZz nové chemické postupy jsou drahédve-
deni na trh trva dlouho. Prot@dci zaali pracovat na vyzkumu michanfiznych poly-

meiti, kdy dojde obvykle k zlepSeni mechanickych vlasth&chto snési. [6] Vyviji se i
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tzv. biodegradabilni polymery, které maji tu viasn Ze se dokazi wipod rozlozit a
neposkodit ji.

PVC odpad Ize zpracovavatdawmi zakladnimi recykl&nimi metodami, a to mecha-
nickou a surovinovou recyklaci. Zakladni princip ananické recyklace spwa v
rozdrceni odpadu na mat@sti, které nasle@nmohou byt smichany v &itém pongru s
novou PVC srssi. Napiklad kabelové systémy pro automobilovyiipiysl obsahuji 50 %
PVC recyklatu. [4] Surovinovou recyklaci se rozumoizloZzeni odpadu na zakladni
chemické prvky (uhlovodikové frakce), které mohaoa pouzity i vyrobé PVC anebo
jinych materiah nag. polyetylénu (PE). PVC odpadue také slouzit ke Zmnému ziska-

vani energie, a to tak, Ze jeho spalovanim zislegnio tili energii.
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1 POLYVINYLCHLORID (PVC)

Polyvinylchlorid poprvé fipravil Baumann v roce 1872. AvSak koréeirvyroba PVC
zatala ve 20. letech minulého stoleti v USA. \lpthu dalSich dvaceti let se & PVC
vyrahkét ve wtSim netitku i v Evrog. [7]

V dnesni dob je PVC druhym nejvice vyréhym plastem. Prvni pozici vSak zaujima
PE. PVC ma Siroky rozsah vyuZitelnosti v mnohéanpyslovych aplikacich — pouziva
se v automobilovém a ¢dnim piimyslu, obalové technice, ve stavebnictvi, ale ékat

stvi. [7, 8]

1.1 Vyroba monomeru

PVC se vyrabi z monomeru vinylchlorid (VC), jehakiadni vzorec je zobrazen na
Obr. 1. VC byl poprvé laborata¢rsyntetizovan Justusem von Liebigem v roce 1838. Al
teprve v roce 1912 polozil Fritz Klatte zaklady peto vyrobni technologii. [9]

Vinylchlorid je halavy a bezbarvy plyn s nasladlym zapachem. Jebenifrm vznika
oxid uhli¢ity (CO,) a kyselina chlorovodikova (HCI). VC je velmi toka latka. Akutni
inhalani expozice ovliviuje centralni nervovou soustavu (zavrdolesti hlavy, zvraceni).
Drazdi také & a dychaci cesty. iP kontaktu s kzi dochazi v @isledku rychlého
odpaovani kapaliny k omrzlinam. \Ceské republice plati pro koncentrace vinylchloridu
nasleduijici limity v progedi pracovi& PEL — 7,5 mg/ma NPK—P — 15 mg/i[10]

Obr. 1. Vzorec vinylchloridu [11]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 10

Tento monomer Ize vyrobitedmi zpisoby:

» reakci acetylenu s chlorovodikem (1),
» reakci etylénu s chlorem (2),

» oxychloraci (3).

Druhy zpisob je vice pouzivantipvyrobé vinylchloridu nez prvni, protoZze suroviny

jsou na jeho vyrobu dostuggi. OvSem nejekonorikjSi a v sodasné dob

Vv s

CH=CH + HCl— CH,= CH — ClI (1)

Reakce (1) probihdi 20-25 °C a katalyzatory jsou Cu@ NH,Cl nebo niize také
probihat pi 150-200 °C a je katalyzovana HgCl. [13]

CH,=CH,+ Chb —» CH,— CH, O¥P#°?¢ . CH,=CH — Cl + HCI (2)
I I
Cl Cl
2CH=CH,+Ch+% Q — 2 CH,=CH-CIl + HO (3)

Oxychlorace etylénu je provéada v Fitomnosti katalyzatoru na bazi CyChanese-
ného na alumi nebo silikagelu. # oxychloraci reaguje etylén (vigbytku) s HCI a
malym grebytkem vzduchu na katalyzatorti feplot 200-300 °C a tlaku 1 MPa. Rovnice

oxychlorace (4) je uvedena nize. [12]

CH,=CH,+% Q@+ 2 HCl- CH; - CH + H,O 4)

I I
cl cl

Etylén se vyrabi ze zemniho plynu nebo z ropkiv® se vSak vyréth hydrogenaci
acetylenu, vyrobeného zkarbidu vapenatého LaGiebo dehydrataci etanolu
(C2HsOH). [14] Chlor se ziskava elektrolyzou soli Na®éne jak 0,3 % ze sttovych
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zasob zemniho plynu a 35 % zetswé vyroby chloru jde na vyrobu PVC. Diky tomu, Ze

NaCl je obsaZena v neké vod, jsou zasoby chloru prakticky neomezené. [15]

1.2 Polymerace vinylchloridu

Polymerace je chemicka reakce, kdy se z monbmgvori fettzce o fiznych dél-
kach — makromolekuly. PVC seuie vyrakt jak polymeraci radikalovou, tak i iontovou
(aniontovou). Vice se pouziva radikalovy mechansnmotoze iontové polymerace jsou
citliv¢jSi na néistoty a na zrény polarity prostedi. [16, 17]

Existuji ¢étyfi postupy vyroby PVC radikalovym #pobem: emulzni, suspenzni,
mikrosuspenzni a polymerace v bloku. N#§¥v zastoupeni na produkci PVC veitgvma
suspenzni polymerace (82 %). Za ni nasleduji emudzmikrosupsenzni polymerace
(11 %) a nejméhse pouziva blokova polymerace (7 %). [18]

Vzorec PVC je ukadzan na Obr. 2.

Obr. 2. Vzorec PVC [19]

1.2.1 Emulzni polymerace

Polymerace se provadi v autoklavu s chlazenim. [13]

Do vody se fida 40 % vinylchloridu, 2-4 % emulgatoru maglkylsulfonan,
alkylarysulfonan, sulfochlorovany alkan, 0,2—0,5riatoru (NaHSQ + F&") a nasled#
se upravi pH na 4-6,5 nagosfor&nanem, uhlitanemc¢i acetatem. Vinylchlorid je roz-
michan ve vo#& do jemné micelarni emulze za pomoci emulgatortzaalatex. Iniciator
pronika do jemnych micel, kde probiha polymeracealkRe z&ina @i 30-40 °C,
pokraiuje @i 40—60 °C a je nutné ji chladites dvojity plas, protoze je exotermni. Poly-
merace probihaiptlaku 0,3-0,8 MPa po dobu 1-2 hodin. Naggwokehne odplygni a



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 12

oddtleni polymeru nasgikem do susarny. Vysledkem je jemny prasek PVClikosti zrna
0,1-1um. Na Obr. 3 je mikroskopicky snimek emulzniho PYA3, 16, 18]

PVC ziskany emulzni polymeracize pouzit pro nasledné aplikace:
podlahoveé krytiny,

tapety,

plachty,

kozenky,

automobilovy pimysl,

nabytké&stvi,

odkvnictvi. [18]

VvV V V V V V VY

Obr. 3. Mikroskopicky obrazek emulzniho

PVC [9]

1.2.2 Suspenzni polymerace

Timto typem polymerace se dosahne vyi&toty polymeru. [13]

Provadi se v reaktorech o velikosti 8-206, fkde monomer suspenduje ve ¥od
acinkem ochranného koloidu, a timage byt polyvinylalkohol (PVAL), Zelatinati deri-
vaty celuldézy, na jemné kahy. Inicidtorem reakce byvaji organické peroxidygpn
dibenzoylperoxid (DBP). Déle je zapebi také upravovat pH do alkalické oblasti pomoci
NaHPQ,. [20] Molarni hmotnost vysledného produktu zawiaiteplot polymerace, ktera
byva v rozmezi 45-75 °C. Doba polymerace je 8-1dirhd13, 18] Na za¥ se zbytky
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vinylchloridu  odstrauji prohagnim vodni parou. [13] Vznikly polyvinylchlorid méa
charakter jemného prasku, jehoz zrna maji velik@§—150um. Na Obr. 4 je mikrosni-

mek suspenzniho PVGipnalém z¥étSeni.

PVC ziskany suspenzni polymeradie pouzit pro nasledné aplikace:
» podlahoveé krytiny,
» prahledné lahve. [18]

Obr. 4. Mikroskopicky obrazek suspenzniho

PVC [9]

1.2.3 Blokova polymerace

Blokovou polymeraci se ziska polymer o nejvysstiote, protoZze neobsahuje stabi-
lizator. [18]
Polymerace se provadi bez rozpédét a pomocnych kapalin, proto jsou zde

pii 15—-20% konverzi vznika zrnita kaSe, ve které flialdalSi polymerace. [13]

Pracuje se ve dvou stupnich. V prvnim kroku phole ve vertikalnim reaktoru
polymerace do 10% konverze. UKemi se zajisti specialnim iniciatorem (tzv. polyaoer
do mrtvého bodu). JeStekuta smis se pecerpa do horizontalniho autoklavu se spiralo-
vymi michadly. Zde probiha druhy stuipédy se pi —10 °C az —20 °C zarfglavku nizko-
teplotnich inicignich systém polymeruje do 80-85% konverze. Demonomerizacaae p
vadi gimo v autoklavu ofétim a evakuaci. Uvolny praSek PVC (velikost zrn

120-150um) se jiz jen oséva. [13, 18]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 14

PVC ziskany blokovou polymeracize pouZzit pro nasledné aplikace:
» obaly na potraviny,

» krevni vaky.

1.2.4 Mikrosuspenzni polymerace

Tato polymerace fedstavuje spojeni suspenzni a emulzni polymeratdavany
iniciator je v monomeru rozpustny. Pomoci emulgateytvori monomer ve vodl mikro-
suspenzi. Zrna vysledného prasku maji velikost D@n. Tento typ se hodi pro stejné
aplikace jako emulzni PVC. Na Obr. 5 je ukazan oskimek mikrosuspenzniho

PVC. [18]

Obr. 5. Mikroskopicky obrazek mikrosus-

penzniho PVC [9]

1.3 Vlastnosti PVC

PVC je bily prasek, ktery gadi do skupiny termoplastickych polymefez si ucho-

vavaji vlastnosti po za&hti a ogtovném ochlazeni. [18]

Jednou zdlezitych charakteristik PVC je molarni hmotnosteré ovliviiuje
vlastnosti tohoto polymeru nap pevnost materialu se zvySuje s rostouci molarni
hmotnosti. Hodnota molarni hmotnosti je oviima teplotou polymerace a to tak, e p

nizsi teplot polymerace (~50 °C) se zisk& polymer s vy$Si molhmotnosti a naopak.
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Vlastnosti a zpracovani PVC se dale odviji i odkesiti a porozity zrn, ktera zavisi na
zpisobu provedeni polymerace. Zrna jsou porézni, peote skladaji z mnoha mensich
zrn, mezi kterymi jsou dutinky. NejvysSi porozittalRVC vyrobené blokovou polymeraci,
a tudiz je nejvhodijSi pro vyrobu plastisdl jelikoz snadno absorbuje Zk€ovadlo. [18]

V praxi je pouzivana namisto molarni hmotnosti laidnK. K—hodnota je mirou
sttedni molarni hmotnosti a ziska sefemim viskozity roztoku PVC z Fikenscherovy
rovnice. Cim je K—hodnota vy3si, tim je vy3Siesini molarni hmotnost PVC. Pro tvrdé
PVC je K = 55-65 a pro #kcené je K = 65-80. [13, 18]

Variabilita vlastnosti PVC vyplyva z jeho chemiciktéuktury. Diky tomu, Zze PVC je
nerozpustny jak ve védtak i ve svém monomeru, je mozno prostgeblymer&ni reakce
n¢kolika zpisoby (viz. 1.2) afpravit tak tizné typy PVC (tj. rozdilné struktury PVC&p
sobené nadmolekularni strukturou polymeru) liSicdehve vlastnostech nap pevnosti,
prihlednosti, tepelné a chemické odolnosti. Chemidkaksira také umaiije miseni
PVC stadou fiznych latek diky itomnosti chloru. Ziskame tak charakteristické triasti
vhodné pro technické a kontaf poteby mnoha odstvi jako je flexibilita nebo odolnost
vaci degradaci. [7, 18]

V Tab. 1 jsou uvedenyhteré vlastnosti PVC.

Tab. 1. Nkteré vlastnosti PVC [18]

Vlastnosti Hodnota
Hustota 1,39 g/c
Modul pruznosti v tahu (23 °C) 3000 MPa
Pevnost (23 °C) 50-65 MPa
Taznost 20-50 %
Koeficient délkové teplotni roztaznosti 7-8%K*

PVC bez znskéovadel nebo maximagns 5% obsahem ztkéovadel se ozriaje
jako tvrdé PVC Tento PVC je material s vynikajici odolnosticvuderu. Ma maly sklon
k te¢eni a vybornou odolnostiwi starnuti zfisobené slunmim z&enim. PVC, ke kterému

se gidava tSi mnozstvi zrek¢ovadel, se ozriaje jakomekéené PVC Zmekéovadlo ma
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schopnost pronikat mezi makromolekuly PVC a sniftata soudrznost mezetzci. PVC

se tak dle obsahu zik¢ovadel dostava do viée méne ohebného stavu. [18]

Obsah chloru v PVC snizuje jeho itavost, také se obtignzapaluje a je
samozh@sivy. [7] Je také odolny proti starnutir@gse pouziva hofnna vyrobu plasto-
vych oken.

Polarni charakter PVC oviiwje tokové vlastnosti taveniny a vlastnosti roztoku
PVC. [21]

PVC je snadno zpracovatelny vSemi z&kladnimige#@ni technologiemi (viz. 1.4).
Je chemicky odolnydgi neoxidujicim kyselinam, ale odolava i zasadansyoenym uhlo-
vodikim a alkohalm, botna v ketonech, aromatickych a chlorovanyctpoastdlech.

Dobie se rozpousti v tetrahydrufuranu (THF)a cyklohexan [22]

1.4 Zpracovani PVC na vyrobky

Pred samotnym zpracovanim PVC na vyrobek, se k PVEi miidat aditiva. Fida-
nim aditiv do polymerni s#ési dochazi ke zvySeni odolnosti mapici UV zareni, hdeni
nebo degradaci, dale mohou byt zlepSeny tokové&ndas @i zpracovani, mechanické
vlastnosti, zabarveni polymeru a takeé se jimenzlevnit smis. Aditiva gidavana do PVC
jsou tedy stabilizatory, maziva, 2ktovadla, plniva a pigmenty. Odchto gisad se vyza-
duje vysoka dinnost, snasenlivost s polymerem, tepelna odolpibstpracovani, dostup-

nost a pijatelné cena. [23]

V Tab. 2 jsou uvedeny dvdiglady slozeni PVC s#si. Prvni je pro tvrdy typ PVC a
druhy pro ngkéeny typ PVC. Obsah aditiv ve $gi se pgita na 100 dil (100 d) PVC.
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Tab. 2fiRlady sloZzeni PVC sisi [13]

Tvrdy typ M ékéeny typ
PVC 100 d 100d
Zmékéovadlo 5d 10-60d
Mazivo 0,5-2d 0,5-2d
Plnivo 5d 5d
Stabilizator 2-4d 05d

dle pozadavku dle pozadavku

Pigmenty

na sytost barvy na sytost barvy

Priprava PVC sngsi

Priprava smisi se provadi michanim, kdy se snazime o rownoeérozptyleni fisad
v zakladnim polymeru. Promichani je nejdokonalej&yz je tuhy material michan
v malém objemu, a tudiz nevznikaji v michacim mnasmrtva mista. [22]

Priprava granuli PVC probih& nasledaiirNejprve se PVC smich& se vSertiisp-
dami v mich&ace nebo hétici. Poté smis putuje do vytléovaciho stroje, kde se vytige
pasek, ktery je sekan (strunoti, gané rychlosti) na granule. [24]

Priprava PVC prasku rize byt nasledujiciPrasek PVC seijpravuje ve fluidnich
micha&kach. Dle pouzité teploty a koncentrace¢ktiovadla vznikne bdi tzv. sucha sks
nebo aglomerat. [22] Praskovéigady se zamichaji spoteé s PVC praskemipd gida-
nim znekcovadla, které se roz#ituje v mich&ce. [25]

Granulat se vsype do nasypky stroje (vytl@aci — jednoSnekovy, \gtovaci) a
v plastik&ni jednotce se roztavi &gs tvarovaci hlavu u vyttavaciho stroje nebo zagi

nim formy vstikovaciho stroje se vytvaruje na pozadovany tvaolku.

PraSekse zpracovava na pastu, ktera se pouziva prodieginm&eni, odlévani

nebo natirani.

Na Obr. 6 je ukdzka granulatu ag wytlaceného vyrobku.
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Obr. 6. Granulat PVC a vytla-

¢eny vyrobek [24]

1.4.1 Tvrdy typ PVC

Jak jiz bylo zmigno vySe (viz 1.3), tvrdy typ neobsahuje&tovadla (nebo max.
5 %), a proto se pouZiva ve stavebnictviina@a odpadni trubky a plastova oknajilkv

jeho pevnosti, odolnostii¢i tderu a stabili vici prirodnim viivim.

Tento typ PVC se zpracovava valcovanitntpplot 160-175 °C na félie. Dale se
muze vytla&ovat @ 180-205 °C a vzniknou tlakové nebo odpadni truakgkenni nebo
dveni profily. DalSi technologii je lisovani, kteréopiha i teplo 160-180 °C. Desky
nebo félie na obaly vznikaji tvarovaninii peplo& nad 85 °C. Také se pouZiva na lahve,
které se vyfukuji. [13, 26]

Na Obr. 7 a 8 jsou ukazky vyrobk tvrdého PVC.

Obr. 7. Plastova okna a

dvere z PVC [27]
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Obr. 8. PVC odpadni trubky [28]

1.4.2 Mékéeny typ PVC

Jelikoz tento druh PVC obsahuje &wovadla, je vyuzivan na vyrobu takovych

produkti, u kterych je pozadovana vygsimensi ohebnost.

Stejre jako tvrdy typ se rkéeny typ PVC zpracovava valcovanim na folie, alain
podlahoviny. Z tohoto typu PVC se vyrabi hadiceadce kabel, které se vytléuji. DalSi
technologii pro zpracovanidgkceného PVC je mieni, které je vhodné pro vyrobu rukavic,
koupacichiepic a obuvi nebo také leek. DalSi zjgsob, pouzivany nappro vyrobu mi,
nebo pistrojové desky automoliil se nazyva rotai odlévani. Natirani pdtmezi nejroz-
SirergjSi aplikace pro zpracovanickteného PVC respektive PVC pasty. Tato metoda je
vyuZzivana nap v automobilovém i o&/nim priimyslu, nabytkéstvi a také je vhodna pro
vyrobu untlé kize. Pro technologie méni, rot&ni odlévani a natirani se pouzivaji pasty
PVC. [26]

Na Obr. 9 a 10 jsou ukazky vyrabk mekéeného PVC.
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Obr. 9. Odlévana PVC

obuv [29]

Obr. 10. M&ené PVC rukavice [30]
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2 RECYKLACE

Recyklace je proces, kdy se pouzité vyrobky shitégii a znovu zpracovavaji na dalsi
vyrobky. Tim se material dostane daibb, a tudiz klesne mnozstvi odpadu, ktery se jinak
uklada na skladkach. Skladky majegevsim vliv na Zivotni prasdi a natlovéka. Pro-
dukuji nebezp@é latky do podzemnich vodagly a do ovzduSi. Z PVC se uviaji ftalaty
a ©zké kovy. [31] Proto byly vyvinutyizné metody recyklace. Pro PVC je to recyklace
mechanicka a chemicka a dale se PVC vyuziva jabad#e zptnému ziskavani energie.
Tyto metody jsou popsany v nasledujicich kapitoladgd zde zmimo i skladkovani

odpadi.

2.1 Mechanické (fyzikalni) recyklace

Pii této recyklaci nedochazi ke #mam chemického sloZeni recyklovaného
materialu. Provadi se tehdy, kdyzZ je k dispoziatdt&né velké mnozstvi homogennich a
rozttidénych plastovych odpdd V tomto gipadt umoziuje mechanicka recyklace vyrobu
zbozi podobné kvality jakoupodni plast (primarni mechanicka recyklacejedpréty

z PVC takto recyklované jsou lahve, trubkyjeshi krytiny, podlahoviny a okenni
profily. [7]

Recyklace swsnych odpail (sekundarni mechanicka recyklace) ovSem vyZaduje
lepSi promysleni technologie, protoZze se zpracqivd@mpozitni vyrobky (koZenky,
kabely) a mé# kvalitni pimyslové a technologické plastové odpady. Musi aeacsfit
vhodna teplota taveni, aby se vSechegssiy odpad zhomogenizoval a poté se zpracovava
nag. intruzi (vytla&ovani taveniny do formy). Vyrobky ziskané recyklagtsnych plasto-
vych odpad maji také ¥tSinou nizsi uzitnou hodnotu a jsou pouzitelnérikdgd na prvky
zahradni architektury,ippravky, palety a prvky dopravnich staveb. Sekuridaechanic-
kou recyklaci se zabyva napbelgicka firma Julien Environmental Technologyeri
vyrdbi z plastového nétieného odpadu kvalitni  produkty (palety, lavice,
patniky).[7, 32, 33]
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2.1.1 Primarni mechanicka recyklace

Pred samotnym zpracovanim odpadu je nutné haidigt Déje se to jiz
v domacnostech — ke &l plastového odpadu slouzi Zluté popelnice. Dalskem je fi-
déni odpadu viidirnach, kde pracovnici ¢né téidi PET lahve, kelimky od jogurtnebo
s&ky. Timto se zabyva naépfirma Transform Laz& Bohdané. [34] Tridéni probiha i
automaticky anebo Ize kombinovatnii a automatickéidéni. Plasty seftdi i dle hustoty

tzv. flotaci (separace ve vodni lazni). [35]

Takto roztidény a homogenni plastovy odpad se rozdrti nebo relema malé
casté&ky v mlynu nebo drtice, a ty se ffidavaji v utitém pongru do ,panenského” plastu
vstupujiciho do zpracovani. [36] Také se z niglZenvyrobit samostatna sms gisadami
nag. s plnivem nebo nadouvadlem, ktera pakitvaitini prostor vyrobku. [37] #kladem

primarni mechanické recyklace je recyklace odpddtricekei plastovych oken.

Recyklace odpadnich trubek

Trubky se wyitidi a zbavi nezadoucichrigési. Nejdiv se rozdrti a raezou na
kusy o velikosti 30 cm. Poté se prosévaji naasibddli se tak pisek. Material pak jede na
pase, kde je #iné tiidén pryZzovy a jiny odpad krotnPVC. Material zbyly na pase se
rozemele na mal&ast&éky a ot se proséva na situ. Kov je odsthianpomoci
magnetického oddovace. Material je pak prosévan #idicim stroji, ktery pijima caste&ky
o velikosti 1,5-15 mm. Nakonec se odstramesénim zbytky hliniku a pisku a PVC je
rozemleto naasteky o velikosti >0,5 mm. Takto vznikly ,prach” je $aman s plnivem
nebo i navic s nadouvadlem. Tento material (redéihse pouziva na viiiti vrstvu trub-
ky, pricemz vrgjSi strany jsou tvieny novym materidlem, a tak si trubka zachova sve
vlastnosti nap izolatni schopnost a navic se snizi jeji hmotnost a @$ppram materialu
je levrgjsi. [36, 37, 38] Zavody na recyklaci trubek exjstuHolandsku, Nmecku,
Rakousku a Svédsku. [39]

Recyklace plastovych oken

Podobnym zfisobem jako odpadni trubky se zpracovavaji i plastokna, ale

recyklaini proces je slozijSi, protoze se zpracovavaji kompletni okna i $enskkovanim
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a €snicimi prvky. V driti (podobny typ jako pro automobily) jsou okna h¥ubzdrcena.
Tato sm&s projde pes rot&ni magneticky buben, a tak jsou vytaZzeny kovoasti. Snés
zbavena kovu jde do sitoveého bubnu, kde se mateeghruje na 4 frakcegsteky o
velikosti <4 mm, 4-15 mm, 15-45 mm a >45 mm). ZpyikyZe se odstiaji na rot&nim
valci, ktery je pokryty pryzi. Takto upraveny maékmputuje do dalsSiho sitového bubnu,
kde secastice rozdli na 2 frakce, a to 4-8 mm a 8-15 mm. Kousky sidaoddli od
smesi na vibr&ni desce s otvory pomoci proudu vzduchu. Zbytkyukee odstnsuji
elektrickou spiralou pro detekci kv Ceistené PVCcéasté&ky se rozemelou na velikost
2—-8 mm viezném mlynu a zde se i promyvaji vodou. Poté sasiytsorkym vzduchem a
odbarvi se. Regranulat je pouZzit nigedhi vrstvu okennich profi) ktera je obalena novym
PVC. [2, 32, 40] Obr. 11 ukazuje profil z recyklodno PVC. Recyklaci plastovych oken
provadi firma Gealan nebo VEKA Umwelttechnik GmbHB&hringenu (Durynsko), ktera
provozuje od roku 1993 nejmodéfsi zaizeni v Evrop na recyklaci PVC oken. [41]
Obr. 12 zobrazuje kol@h plastovych oken.

PVC [40]
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I recyklovaneho PYC : ‘

materialy lze rnovy vyrobit 1

mnoho uditednjch vyroblal, ! mi:.r:'::cm
-o% na jednotiivé komponenty.

Granuldt se v extrudérech
pleméni na
raklsd daliho virobiu

Obr. 12. Kolokh plastovych oken [42]

2.1.2 Sekundéarni mechanicka recyklace

Ze sngésného odpadu (obsah PVC do 15 %) se ziskaji vyrebkySi kvalitou, a
tudiz se pouZzivaji na jiné aplikace, neZl miredchozi produkt. Jsou to zati@vani
dlazdice, paletgi primyslové podlahy. [32, 36] Ukazkygahto vyrobki jsou na Obr. 13,
14 a 15.

Obr. 13. Paleta z recyklovaného PVC [43]
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Obr. 14. Zatragovani dlazdice

z recyklovaného PVC [44]

Obr. 15. Pimyslova podlaha z recyklovaného PVC [45]

Pokud je plastovy odpad zfi&ten cizorodymi latkami, které jdowzko oddlit, a
nebo neda-li se roddit beéZnymi postupy, pouziva se metoda vyuZivajici
rozpoustdla. [36] Pro PVC byl vyvinut proces VinyLoop. i#Bgh tohoto procesu je na
Obr. 16.
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Obr. 16. Pitbéh recykla&niho procesu VinyLoop [46]

Recyklaéni procesVinyLoop
Tato metoda umadilije recyklaci kabél, plachet nebo podlahovych krytin. [47]

Technologie byla vyvinuta firmou Solvay (Ferarnglie). [48] Recyklovany mate-
ridl se rozemele nebo rozdrti a vhodnym rozpmliétn — metyletylketonem — se PVC
rozpusti, tim se izoluji fimeési (nag. med’, vlakna), které se z roztoku agidfiltraci.
Rozpou&ni probiha p dané teplat za nepistupu vzduchu. Poté se vodni parou vysrazi
rozpoustdlo, které se zregeneruje acoppouzije. V tomto kroku mohou bytfidany
aditiva (nap. plastifikator). Nakonec se regenerovany PVC viszEluchem. Ziskany
recyklat m& vyhovuijici tepelnou stabilitu a jehodbst nmize byt upravena dle peby.
Recyklat je vhodny na tmasedé neboerné vyrobky. [32, 36, 49]

2.2 Chemicka (surovinova) recyklace

Pri tomto postupu recyklace dochazi k&p&ni (krakovani) molekul polymeruigo-
benim tepla, a to kv negitomnosti kysliku, fipadreé za gidavku vodiku, nebo i v oxi-
datnim prostedi a vznikaji tak uhlovodikové frakce podekbjako @i zpracovani ropy.

Tyto uhlovodikové frakce pak mohou byt pouzity pyoobu plast. [7, 32]
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Tepelné krakovani plastového odpadu se provadiolggdiaci, pyrolyzou nebo zply-

novanim. [32] Na Obr. 17 je rozkni €chto operaci.

Surovinova recyklace
Pyrolyza Hydrogenace Zplynovani
l l l
Smes vysokovroucich oléj Smes uhlovodik Syntézni plyn, koks
. e !
Cenné rafirenské produkty Energetické a chemické vyuziti

Obr. 17. Surovinova recyklace [43]

V ziskanych uhlovodicich jegba dodrzet obsah halogenovanych &waoin viadu
0,1-1 %, jelikoZ jsou pouzivany hlayv petrochemickém pmyslu. Proto se sebrané
smesné plastové odpadygdem upravuji. Tato Uprava A ve vytidéni a ,naedni”
odpad: s vysSim obsahem chloru odpady s nizkym nebo piiosbsahem chloru. DalSi
moznosti je tepelné odstram halogei pied vlastnim zpracovanim odpadu pyrolyzou v
kapalné fazi nebo ve fluidnim lozi. Vznikajici chdwodik mize byt po purifikaci znovu
pouzit nebo je neutralizovan za tvorhyzmych produki, které mohou byt kil vyuZity,
nebo likvidovany. [3, 32, 50] ikladem wvyuziti vznikajiciho chlorovodiku je vyroba
vinylchloridu. [7]

Provozy chemické recyklace odgadohatych na PVC by sedy soustedit na ty
toky, pro které neni mechanicka recyklace viggimmveditelnd, tj. pro druhy odpadu, které
nemohou byt mechanicky recyklovany, protoze by dgialy dalSi sepaéai kroky, nebo
obsahuji pilis mnoho problematickych distot ¢i kvuli dalSim omezenim souvisejicim s
ekologickymi hledisky. [3]

Novy postup pro chemickou recyklaci PVC je zayr&st Tavauxu ve Francii. Proces
je zalozen na zphovani ve struskové koupeli vyvinutym firmou Lind€&SAPVC odpad je

pieménén s kyslikem, parou a piskem dle nasledujici rav(9. [51]
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2 [Ho,C — CHL+ O, + 2 O — 2 HCl +4 H + 4 CO (5)

I
Cl

2.3 Spalovani (o@tovné ziskavani energie)

Pokud nelze PVC odpad recyklovat metodami popsanyse, nizeme ho spalovat
a ziskat tak z& energii. Plasty jsou snadno spalitelri& tpplotach okolo 900 °C. PVC
ma podobnou vyievnost jako tkevo, produkuje vS8ak méroxidu uhlgitého na 1 kg mate-
ridlu. Znepokojentasto vzbuzuje vyskyt chloru v PVC a vznik slenin chloru, dioxig,
fosgenu, hexachlorbenzenu (HCB), polychlorovanyiéngla (PCB) a furaf jako zplo-
din pii jeho spalovani. Je proto nutné kowé plyny ze spalovaristit a odstranit krom
chlorovodiku také oxidy siry a dusiku. [36, 52, 53]

Na Obr. 18 je jednoduché schéma, jak probih&a spalgwlymerniho odpadu.

A

Polymerni odpad Spalova
A 4

Obr. 18. Schéma spalovani polymerniho odpadu [43]

Moderni spalovny maji zabudovanu vysokoteplotnicedikera minimalizuje vznik
dioxinu. [36]

Polyvinylchlorid méa vykevnost 16-25 MJ/kg. [36] Vybvnost udava, jaké teplo

(energie) se uvolni spalenim jednoho kilogramuylgtk4|
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Na Obr. 19 je uvedena vigvnost dalSich paliv. Vyplyva 2 Z2e PE a PP maji
dokonce ¥tSi vyhrevnost nez topny olej. Celkédwnizemerici, Ze energeticky obsah plast

je vysoky oproti BZnym otogim.

Porovnanienergetického obsahu plast 1,
paliva odpad U

Tuhy komunalniodpad
Odpad. papir

Uzité pneumatiky

PET |
PU
PS
PE,PP

Dfevo
Hnédé uhli
Cerné uhli |
Topny olej

0 10 20 30 40 50
Energeticky obsah, MJ/kg

Obr. 19. Vyltevnost tiznych paliv [43]

Spalovani odpadu s vyrobou energie je povazovan&itané, vyrobi-li se Bhem
procesu vice energie, nez jghlbm procesuifdano. [55]

Spalovani sisného plastového odpaduibe probihat v cementarnach nebo se spa-
luje spolén¢ komunalni plastovy odpad s uhlim. [43]

Likvidace emisi se provadi procesy hydrogeiai ¢i oxidacnimi. [43]

Odsiovani spalin se provadi &iusuchym nebo polosuchymigobem. Suchy Zp
sob speiva v rozpraSovani mletého vapence do proudu hbrkpalin. U polosuchého je
do proudu horkych spalin néigbvana suspenze ubilianu vapenatého (CaGOve vod.
[56]

K odstraiovani oxidi dusiku se pouziva selektivni katalyticka a nelgtithia
redukce. Katalyzatorem jsou oxidy vanadu, molybdeaho wolframu na nasiz oxidu

titanicitého (Tiy). [56]
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Na zachyceni HCI vznikléhoripspalovani se pouziva roztok NaOH. Vysoka teplota

a rychlé ochlazeni zatuje, Ze se nevytvazadné jedovaté plyny. [57] Nebo je HCI vazan

do tuhého chloridu vapenatého (CgQ@lomoci mletého vapence. [58]

DalSim energetickym zhodnocenim plastového odpeadoyjolyza, pi které dojde
k rozS€peni makromolekul na molekulyigachovani vazby mezi uhlikem 4G vodikem
(Ho). Pyrolyza se provadi za né&pmnosti kysliku v teplotnim rozmezi 400-900 °@o-P
duktem pyrolyzniho procesu je vodik, metan, plynawzky olej. [59]

Jinou metodou je zpiyvani, kdy je odpadipveden na plynné palivo, jeZ uniiofe
|épe vyuzit obsazenou energii. Zpbyani produkuje meénplynnych produki nez spalo-

vani, a tudiz je nutn&stit mensSi mnozstvi spalin, a tim se sarepme snizi naklady. [59]

2.4 Skladkovani

Skladkovani PVC odpadu je dalSi moZnosti, jak natotimto odpadem. Na Obr. 20
muzeme shlédnout ukdzku sklddky. PVC odpad se ukté@d&kladku, pokud ho nelze
recyklovat ani vyuzit na @povné ziskani energie mappalovanim. Jedérizena skladka
vyhovuje zdsadam ochrany zivotniho ptedt za danych technickych a provoznich pod-

minek a pi prabézné kontrole jejich vlivu na Zivotni prdsti. [3, 60]

Obr. 20. Skladka odpadu [61]
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Na odpad fisobi girodni vlivy jako je teplota, vihkost, kyslik nebamikroorga-
nismy a mohou se tak Zjnuvoliovat nebezpmé latky (nap DEHP). Pokud dojde

k pozaru skladky, z PVC se uwiaii dioxiny a furany. [3] Jejich struktura je naOB1.

Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
2, 3, T, 8 - Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 2, 3, 7, 8 - Tetrachlorodibenzo furan
(TCDD)

Obr. 21. Riklad dioxinu a furanu a jejich struktura [43]
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3 VYHODY ANEVYHODY RECYKLA CNICH METOD

Uvedené metody nakladani s odpadem maiji své vyahatyvyhody. Jedna se o poza-
davky na technologicka #iaeni, o kvalitu vystupniho recyklatiio dopad na Zivotni pro-

stredi.Velky zietel je bran na ekonomické aspekty.

Zhodnoceni mechanické recyklace

Vyhodou této metody je jeji nendrmst na specialni technologicka tizani.
Recyklace se fiZe provadt na EZnych strojich (mlyny).

Nevyhodou je zavislost kvality recyklatu na chaealt vstupnich surovin tzn. na
arovni vytridéni odpadu. Od kvality recyklatu se také odviji jetpdikace.

Lze recyklovat materidl, kterého je dostat& mnozstvi. Odpad, ktery je velmi zZige
tén naf¥. od oleje a barev takto recyklovat nelze, protoisahuji zbytky oleje a barev, a ty
jsou oznaovany jako nebezgeé latky. Tyto obaly by se &y odevzdavat do sibneho
dvora. DalSi pekaZkou jsou kompozitni vyrobky.

Recyklace odpadu vznikléhdgul pouZzitim vyrobku je ekonomicky vyhodna #ngsi
zisk. OvSem recyklace odpadu vzniklého po pouitbbku je mén vyhodna — je totiz
potreba zajistit sér materidlu. Firma Recovinyl poskytuje firam stimuly pro podporu
shéru PVC.

Zhodnoceni chemické recyklace

Kladem této recyklace je moznost ze vzniklych ubltikovych frakci vyrobit i jiné
polymery nap. polyetylén. Abychom tohoto doséahli, musimessny plastovy odpad dru-
how vytiidit, coz ovSem zvySi naklady. Technologie chemi@yklace jsou sloZjSi a

ekonomicky naréngjSi nez postupy mechanické recyklace.

Zhodnoceni o@tovného ziskavani energie z plastového odpadu

Smeésné odpady zde netkiopiekazku. Spokn¢ s odpadem slhibi nelistoty nap.
bakterie (v odpadu z nemocnic). Nevyhodou jsou drodoSi unikajici nebezpeé latky,
které je feba likvidovat, a tim se saniepm¢ zvysi naklady. Viejnost ma také odpor
k provozu spaloven.

U procesu zpliyovani je produkovano mensi mnozstvi nebéapeh plynnych pro-

dukti nez u spalovani, a tudiz je vyheéf#i a ma mensi poZzadavky na naklady.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 33

Pyrolyza umoituje ziskat nejen energii, ale je i zdrojem pro npvédukty (nap.
monomery). Likviduji se ji nebezpeé a problémové odpady. Energii jelda dodat jen na
iniciaci procesu, ktery fZe byt pl automatizovany a pracovat kontinuipo cely rok.

Je to technologie bez negativnich uliva okoli.

Zhodnoceni skladkovani odpadu
Je to ten nejsnadjsi zpisob, jak se zbavit odpadu, ale neni moc vhodnyZmaini
prostedi. Po uko&eni aktivhiho provozu skladky je stale sledovanadgenost, hlavi

produkce skladkového plynu aigakovych vod.
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ZAVER
Cilem bakal&skeé prace bylo rozebrat jednotlivé postuplyzachazeni s plastovymi

odpady. Je zde uvedena recyklace PVC vyliobkaké piprava, zpracovani a vlastnosti
PVC.

Prvni kapitola se zabyva polyvinylchloridem, kdeppsana jeho vyrobatyii typy
polymerace), jeho vlastnosti a nakonec jeho zpratowa&ecimi procesy, kdy se ziska

hotovy vyrobek.

V druhé kapitole jsou uvedeny metody recyklace RVtaké je zde *azeno sklad-

kovani odpad, coz je prozatim nejvice vyuzivand likvidaci odpadi.

Ve ftieti kapitole jsou zhodnoceny jednotlivé procesy makladani s odpadem.
Vyplyva z ni, Ze nejlewjSi je stale ukladani odpada skladky, ale bohuzel je nejngen
Setrné k Zivotnimu prasdi. Déle je zmigno ogitovné ziskavani energie — spalovani nebo
pyrolyza, ze které Ize vznikly plyn vyuzit také prgrobu energie. Ke spalovani maeje
nost odpor, jelikoZ § ném vznikaji nebezpmé latky, které se mohou dostat do ovzdusi, a
proto je tento postup odstrari PVC odpad docela nezadouci. AvSak zavody zabyvajici
se touto metodou podnikaji kroky k zachycovawhto latek. Mechanickou recyklaci se
zpracovavaji nap plastova okna, ktera jsou v dnesni &okelice rozSiena, a vznikly
recyklat se oft pouzije na jejich vyrobu. OvSem pokud mame nehggnai material
k recyklaci, recyklat se fize pouzit pouze na vyrobky s menSim narokem naitkval
(palety, zatratovaci dlazdice). Chemicka recyklace poskytuje ubdbkové frakce, ze
kterych je mozno vyrobit n@pmonomer pro polyetylén (PE), avSak ma velmi vgsok

pozadavky na kvalitu zpracovavaného odpadu.

Dospila jsem k zasru, Ze recyklace plastje velmi dilezita, protoZze se mnozstvi
odpad: neustale zvySuje a recyklaci plastovych odpddsahneme kol@hu materialu
V procesu vyroby a pouZzivani, a tim docilime tatese nebudou vytigt odpady v tak

velkém kvantu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ABS

C
C,HsOH
CaG
CaCb
CaCQ
Cl,

(6{0)

CO,
CuCbhb
DBP
DEHP
Fe'*

Ha

H.O
HCB

HCI
HgCl
CH=CH
CH,=CH;
CH,—CH,
Cl Cl
NagHP Oy

NaCl

Akrylonitrilbutadienstyren
Uhlik

Etanol

Karbid vapenaty

Chlorid vapenaty
Uhli¢itan vapenaty

Chlor

Oxid uhelnaty

Oxid uhliity

Chlorid ned’naty
Dibenzoylperoxid
Di-2-etylhexylftalat
Zeleznaty kation

Vodik

Voda

Hexachlorbenzen
Kyselina chlorovodikova (chlorovodik)
Chlorid rtu'ny

Acetylen (etin)

Etylén (eten)

Dichloretylen

Hydrogenfosforénan sodny

Chlorid sodny
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NaHSQ Hydrogendi¢itan sodny

NaOH Hydroxid sodny

nag. Nagiklad

NH,4CI Chlorid amonny

NPK-P NejvysSi ppustna koncentrace
O, Kyslik

PA 66 Polyamid 66

PCB Polychlorované bifenyly

PE Polyetylén

PEL Ripustny expozini limit

PET Polyetylentereftalat

PP Polypropylen

ppm Parts per milion

PS Polystyren

PU Polyuretan

PVAL Polyvinylalkohol

PVC Polvinylchlorid

PVC Polvinylchlorid

TCDD 2, 3, 7, 8-tetrachlordibenzo-p-dioxin
TCDF 2, 3, 7, 8-tetrachlordibenzofuran
THF Tetrahydrofuran

TiO, Oxid titantity

tj. To je

tzn. To znamena

tzv. Takzvany
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USA United States of America
UV zé&eni Ultrafialové z&eni

VC Vinylchlorid
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