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Zakladni technologicky princip
termického rozkladu syntetickych polymernich latek

Proces probiha v technologickém zarizeni které se obecné nazyva
PYROLYZA.

fryl

Zjednoduseneé se tento proces odborne nazyva

RADIKALOVA SUBSTITUCE.



RADIKALOVA SUBSTITUCE

Radikalova

je oznacovana proto, ze polymerni latky a jejich opakujici se konstituéni jednotky (monomery)
jsou tvoreny prevazné kovalentnimi vazbami.

Ve struktufe se mohou v minimalni mife objevovat i iontové vazby.

Pri stépeni kovalentnich vazeb vznikaji radikaly.

Substituce

Oznaceni pochazi z latinského substituere, ¢esky nahradit.

Substituce je takovy typ chemické reakce, pfi které je atom, nebo funkéni skupina nahrazena
jinym atomem, nebo jinou skupinou.

Lze Fici, Ze substituce je charakteristickou reakci nasycenych a aromatickych uhlovodika.



PRUBEH RADIKALOVE SUBSTITUCE

1. krok — INICIACE

K homolyze (Stépeni) chemickych vazeb v naSem pfipadé za pUsobeni tepla bez pfistupu kysliku
dochazi k jejich rozpojovani a ke vzniku volnych radikalu.

Vazba A-B pusobeni tepla vznik radikalu A* a B*

Vazba A-X pusobeni tepla vznik radikalu A* a X*
reaktivni ¢asti s neparovym elektronem

Pod pojmem pusobeni tepla mame na mysli tepelnou energii [kJ/mol] vazby.
Hodnota energie, pfi které dojde k pfetrzeni chemické vazby se nazyva disociacni teplota vazby.

Tuto ¢ast procesu radikalové substituce muzeme nazvat primarni reakce.

Primarni reakci Ize vedle pusobeni tepla vyvolat dalSimi fyzikalnimi procesy, napf. UV zafenim,
mikrovinnym zarenim, apod.



PRUBEH RADIKALOVE SUBSTITUCE

2. krok — PROPAGACE (&ifeni)

Pfi propagaci se vytvareji nove dalSi radikaly, které jsou schopné ucastnit se sekundarnich reakci.

V zavislosti na mnozstvi dodavané disocia¢ni energie se po primarni reakci mohou vyskytovat volné
radikaly (jak jednotlivé atomy, tak i skupiny atomd) s neparovym poctem elektronu, tedy s jednim
elektronem navic.




PRUBEH RADIKALOVE SUBSTITUCE

3. krok — TERMINACE (ukonceni)

V této fazi se radikal takzvané rekombinuje s jinym radikdlem za vzniku stabilni molekuly, anebo
slouceniny.

Dochazi ke spojovani volnych radikalu:
A* + A*  napr. H.

A* + B* napr. CO

A* + V*  napr. CeHiz
Priklad plynné frakce H,. O,, CO,, CH, a podobné
Priklad kapalné frakce C,H4, C¢Hy, a podobné

Priklad pevné frakce C,, Fe,0O3 a podobné

Z uvedenych pfrikladu je patrné, ze vystupem termického procesu jsou plynneé, kapalné a pevné
frakce.




Proces rizeni terminace
v termickém rozkladu polymernich latek.

V pocatcich vyvoje nasSi technologie byl umysl vyuzit jednotlivé frakce z termického rozkladu (zejména
plynnou a kapalnou) pro energetické ucely, pro vyrobu elektrické energie, popf. tepla prostrfednictvim
kogeneracnich jednotek, nebo turbin.

ostupné jsme ziskavali zkuSenosti s termickymi procesy, souvisejicich se zménami procesnich
parametrl, které jsme dokazali fidit a udrzovat.

Dokazeme tedy fidit fazi terminace tj. 3. krok radikalové substituce. Dokazeme v kapalné frakci v urcitém
rozsahu planovité modelovat skupinové rozliSeni tj. obsah alkanl, alkend, aromatickych uhlovodikt a
derivatd podle naSich potifeb. Tento proces je mozné ovlivnit pfesnou tepelnou a tlakovou regulaci, popf.
pouzitim katalyzatoru.

Dale jsme aplikovali do technologie sekundarni stupen, kde jsme Ize oddélit skupiny C6 az C9 a pak C10
az C18. V tomto sekundarnim stupni Ize, za pomoci katalyzatord a dalSich soucasti, regulovat tvorbu
alkanu, alkenu apod.



Pfi konzultacich s naSimi potencialnimi obchodnimi partnery zjiStujeme na jaké parametry kapalné frakce
klade dany potencialni odbératel dliraz, aby mohla byt tato kapalna frakce zpracovana v jejich stavajicich
chemickych procesech.

Pozadavky jsou riznorodé, ale az na vyjimku se shoduji v jediném aspektu, Ze kapalnou frakci nechtéji
zpracovat pro energetické ucely.

Napfiklad DUSLO Sala méa zajem o slozku aromatickych uhlovodikd, kterych miZeme pFislusnym
modelovanim ziskat majoritni ¢ast. Zpracovatelé pak dokazi fizenou destilaci oddélit jednotlive
aromatické molekuly napf. benzen, toluen naftalen apod.

alSi z potencialnich odbératelt projevil zajem zejména o alkeny pro vyuziti v jejich technologii a
podobné.




Pro ilustraci uvadim nékolik vysledku analyz kapalné frakce na zakladé nami provedenych
testu:

Tabulka skupinového rozdéleni jednotlivych uhlovodiki a derivatu uhlovodikt u plastu pri teploté 540 °C

Soucet z AREA SUM % Skupina
Uhlikové ¢islo Alkany Alkeny Diaroméaty  Dusikaté Kyslikaté  Monoaromaty Prazdné Soucet

6 2,49 2,49
7 9,33 9,33
8 0,26 45,72 45,98
9 3,15 5,29 18,06 26,5
10 3,75 3,75
11 0,58 0,58
15 0,67 7,7 8,37
16 0,8 0,8
17 0,45 0,45

prazdné 0,41 0,85 0,47 1,73

Celkovy souéet 0,26 3,73 1,12 4,16 8,63 81,61 0,47 99,98




Tabulka skupinového rozdéleni jednotlivych uhlovodiki a derivatu uhlovodiku u plastu pri teploté 480 °C

Soucet z AREA SUM % Skupina

Uhlikové ¢islo Alkany  Alkeny Cyklické Dusikaté Ester Fenol Heterocyklické Keton Kyslikaté Monoaromaty Polyaromaty Soucet
4 1,19 1,19
5 0,35 0,73 1,08
6 27,16 27,16
7 0,46 6,44 3,28 11,86 22,04
8 0,31 0,69 0,14 1,71 0,35 0,67 30,85 34,72
9 1,25 0,6 2,57 0,27 2,71 7,4
10 1,11 0,34 0,9 2,35
11 1,15 1,15
12 0,2 0,43 0,64 1,27
13 0,35 0,35
14 0,33 0,33
15 0,64 0,64
16 0,32 0,32

Celkovy souéet 031 191 043 8,84 0,49 7,56 1,81 0,73 0,67 72,92 4,33 100



Tabulka ,, Primarni olej* — chemicka recyklace plasty

Soucet z AREA SUM % Skupina
Uhlikové cislo Alkany Alkeny Diaroméaty  Dusikaté Kyslikaté  Monoaromaty Prazdné Soucet

6 4,53 4,53
7 8,57 8,57
8 52,83 52,83
9 4,31 3,5 20,77 28,58
10 0,51 1,35 1,86
11 0,42 0,42
12 0,36 0,36
15 0,3 1,3 1,6

prazdné 0,67 0,58 1,25

Celkovy soucet 0 5,9 0 1,35 8,7 83,47 0,58 100




Tabulka ,, Sekundarni olej 1. frakce” — chemicka recyklace plasty

Soucet z AREA SUM % Skupina
Uhlikové cislo Alkany Alkeny Diaromaty  Dusikaté Kyslikaté  Monoaromaty Prazdné Soucet

6 2,49 2,49
7 9,33 9,33
8 0,26 45,72 45,98
9 3,15 5,29 18,06 26,5
10 3,75 3,75
11 0,58 0,58
15 0,67 7,7 8,37
16 0,8 0,8
17 0,45 0,45

préazdné 0,41 0,85 0,47 1,73

Celkovy soucet 0,26 3,73 1,12 4,16 8,63 81,61 0,47 99,98




Tabulka ,, Sekundarni olej 2. frakce” — chemicka recyklace plasty

Soucet z AREA SUM % Skupina

Uhlikové cislo Alkany Alkeny Diaroméaty  Dusikaté Kyslikaté  Monoaromaty Prazdné Soucet

S 14,27 14,27

10 20,31 1,66 21,97

12 2,41 2,41

15 3 37,61 40,61

16 10,28 10,28

17 1,54 1,98 3,562

18 0,83 0,83

22 0,93 0,93

prazdné 3,93 1,24 5,17
Celkovy soudet 0 0,93 15,65 28,63 17,17 37,61 0 99,99

Tabulka - Slozeni kapalné frakce pri chemické recyklaci pneumatik



https://www.dropbox.com/s/kdwcxv83fbdqlbl/Tabulka%20slo%C5%BEen%C3%AD%20kapaln%C3%A9%20frakce_pneumatiky.pdf?dl=0

Tabulka - Priklad slozeni plynné frakce v zavislosti na teploté rozkladu

 Vysledky analyz metodou plynové chromatografie plynnych vzorkd
objemovy podil, %
ox 0,54 0,30 0,36 0,53 0,54
co, 5,83 5,15 4,68 4,26 3,73
H 9,68 15,72 19,25 23,09 24,62
Col 2,38 2,65 2,63 2,58 2,35
cH, 13,71 19,45 21,86 24,44 25,85
N 2,51 1,92 1,88 1,67 0,38
etan 5,3238 7,2924 8,0669 8,7830 9,3838
etylen 2,8630 3,5813 3,8211 4,1326 4,4353
acetylen 0,0008 0,0007 0,0006 0,0005 0,0005
propan 4,1111 5,0233 5,2732 5,5652 5,8860
propen 2,9096 3,5426 3,7425 3,9903 4,3128
butany 3,4899 3,5795 3,5078 3,3024 3,1816
buta-1,3-dien 1,2776 0,5198 0,3907 0,2510 0,1517
propyn 1,1523 0,8537 0,6377 0,4665 0,4481
but-1-en-3-yn 0,9132 0,7540 0,8573 0,5748 0,5528
lostatni(C4=C6) e 43,7386 29,8621 23,3195 16,0760 14,2794
Spalné teplo (15 °C), MI/m® 79,02 67,11 61,25 55,43 54,20
Vyhievnost (15 °C), MI/m3 72,83 61,71 56,24 50,81 49,63




Dekuji za vasi pozornost.

Doc. RNDr. Miloslav Baciak Ph.D.
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