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Tabulka 20

Depolymerace nékteryjch akrylovych polymerad
1 !
| Poly- |
Strukturni meradni Vytézek
Polymer jednotka teplo depolymerace
[keal/mol]
l
| COOCH, ;
Metylmetakrylét | | s .
a metakryléty CH,=C | 10—13 Xg;‘gf’zeé‘.rgg“;’memle
nizfch alkoholu | L nee 90 %
CH,
COOCH, VytéZek monomeru asi
Metylakrylét é 20 1 % a v&tsf zlomky fe-
CH,=CH tézell
|
[
CN VytéZek monomeru asi
Akrylonitril ([} 17,3 1 9% a méns, ¢dstedny
CH,=CH rozpad aZ na HCN
| O |
| COO(CHy), | |
Terc. butylme- A l i Kvantitativng se zisk4
takryldt CH, —? .| izobutén
|
CH, |

4.1 Mechanismus destrukce

Prvni se pokusil o vysvétleni mechanismu termické destrukce PMMA
VoriNov se spolupracovniky [2]. Podle jejich z&vért probih4 destrukee

nahodilym §tépenim va
lo pozdéji zjisténo m
hem reakce, neodpov
Sledovénim mole
SIE a MELVILLE
meru se snizi pramérn4 molekulova viha
své plivodni hodnoty
vychézejici ze zjisténi,
spojujicf koncové skupiny se zbytkem ¥
molekulové véihy ptimo dmérné mnosst
Podle nejnovéjstho nizoru je mech
opakem polymeradénich reakef a vyznad

reakce zjistili GrRAS

depolymerace,

jako je:
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. Jinym navrhovanym mechanismem je tzv.
Ze nejsnaze S$t&pitelné jsou vazby
etézce. V tomto piipadé je snizovani
vi ziskaného monomeru.

anismus depolymerace [4] pfesnym
uje se obdobnymi elementarnimi déji,

zeb mezi jednotlivymi ¢linky fetézel, aviak jak by-
éfenim molekulovych vah zbytkového polymeru be-
daji jejich zavéry skutednému reakénimu mechanismu.
kulové vahy a rychlosti destrukee polymeru béhem
[3], Ze pii ziskani prvnich podil& mono-
zbytkového polymeru na zlomek
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1. iniciace — roztr¥eni slabych vazeb fetdzce za vzniku radikala,

2. postupné odbourdvdni Fetézce — vznik monomernich jednotek odstépe-
nim od aktivniho konce fetézce,

3. kondent — ztrata aktivity konce Fetézce.

Experimentalné bylo zjidténo, Ze polymer s molekulovou vahou 45 000 se
naprosto zfetelnd rozkl4dd mechanismem opatnym polymeraci, tj. kaZdé
molekula depolymeruje po iniciaci Gplné aZ na monomer. Kongeni destrukéni
reakce probihéd obdobné jako u rostouctho polymerniho Fetézce vzajemnou
interake{ paru radikald bud rekombinaci, nebo disproporcionaci.

Schéma priibéhu depolymerace MMA:

CH, ! CH, CH, <I:|-|s
| | |
e CH—C——CHy—C———... — ...———CHy—Ce  + ¢C—CH,
: |
COOCH, COOCH, COOCH, AOOCH,

a) Digproporcionace
CH, CH,

| l

SOR— T g CeiCH———— s
OOCH, AOOCH,

b) Rekombinace
CH, CH,
B e ----CHa—([:- + .l:—-cna
OOCH, cI:OOCH,
CH; CH,
- CH,—(':—--- cl:-—CHa

|
COOCH, COOCH,

7 experimentalnich praci vyplynulo, Ze z kazdého vzorku niZemolekuldr-
niho polymeru vzniké skoro piesné jen 50 %, monomeru pii teplotach pod
920 °C, coz svédéi o pritbéhu mechanismu konéeni skoro vyhradné dispro-
porcionaci paru radikdld. Vyssi konverze na monomer, az do 100 9, se
dosahuje za vyssich teplot, kdy destrukéni reakce pokraduji hladce dale.
Pti vysokych teplotdch nastdvi destrukee makromolekuly pievainé
v mistech energeticky nejslabsich, tvofenych vazbou mezi uhliky (C—C) [5].
Tim dochézi k praskéni zékladniho uhlikatého Fetézce, zatimeco ostatni
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substituenty na fetézci se v pievdiné vétdind téchto reakel nevdastni,
Hasvam a Jerrs [6] dokézali v produktu depolymerace PMMA analyzou
infraspektografem nepatrné mnozstvi metylpropionanu a stopy diacetylu
a metylizobutyratu. Pii del§im zahiivan{ produktu muZe pak dochéizet
k tvorbé dimeru a trimeru, které zhoriuji jeho kvalitu [7]. Jak jiZz bylo
fedeno, zadind depolymerace PMMA asi od 220 °C [1], ptijatelnou rychlosti
viak probihé aZ pii teplotdch nad 300 °C, Optimilni teploty depolymerace
se lisi podle jednotlivych autori, aviak pohybujise vidy, jak bylo experimen-
talné zjisténo, v mezich 450—500 °C.

Nékolikandsobného zvydeni rychlosti tepelné depolymerace PMMA
(iniciovaného pfi polymeraci dibenzoylperoxydem) bylo dosaZeno pii teploté
160—200 °C ozatovanim polymeru aktivnim ultrafialovym svétlem [8].
Nejvyssi aktivitu mé svétlo o vinové délee pod 2900 A, ptidems zv1asts
uginné je zafend pi 2537 A.

4.2 Pramyslova depolymerace

Vyuziti ziskanych poznatkd o regeneraci monomeru depolymeraci vy-
chozich tuhych polymerti je ztiZeno ze dvou hlavnich divods: je to jednak
velmi mala rychlost difize monomeru vznikajictho z polymeru, jednak vie-
obecné velmi nizka tepelnd vodivost polymeru.

Pomalé difiize tékavych produkté z degradujictho polymeru umoziuje
pribéh vedlejsich a zpétnych reakef (jako rozklad monomeru nebo zpétnou
polymeraci), ¢im# dochdzi ke komplikacim v pribéhu celého procesu a ke
snizovani fi¢inku primarni reakce.

Vlivem pomérné malé tepelné vodivosti polymeru nemusi rychlost pro-
stupu tepla stadit k udrZeni teploty reagujictho materidlu vzhledem k vel.
kym tepelnym ztratém. Tento faktor je zvlasté dileZity pii vysoce endo-
termnich reakeich, jakymi je vétsina depolymeraci. Znaéné tepelné ztraty
na povrchu polymeru, ktery je vzddlen od vyhfivanych ploch, zpfisobuje
dile pii vyssich vytéZeich tékavych produkti jejich vyparné teplo.

Jednim z faktord snizujicich difdzi tékavych latek z polymeru je vné;jsi
tlak, ktery prodluiuje dobu styku monomeru s horkym polymerem, &im#
vzristd pravdépodobnost nezéddoucich vedlejiich reakei monomeru. Tyto
sckundérni reakce probfhaji zvla§ts snadno za vysokych teplot (300—400 °C)
poZadovanych pro tplny pribsh $tépeni polymeru na zédkladni jednotky.
Vzhledem k tomu, Ze monomer jako produkt je odtahovan v parich, je
pribéh destrukéni reakee podporovéan sniZenim vnéjsfho tlaku.

Do znaéné miry ovliviuje diftzi z hlediska rychlosti i tloustka vrstvy
reagujiciho polymeru. Je pochopitelné, Ze monomer vznikajici destrukei
mize snize difundovat tendimi vrstvami polymeru, které jsou zdroven vy-
hodnéjsi proto, Ze se dokonale prohieji v celé tloustee. V experimentélnich
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podminkéch je moZno zlepiit prostup tepla pokrytim polymeru nékolika-
milimetrovou vrstvou jemnd pradkované médi [3], &im% se pronikavé zvys
rovnomérnost prohiivani tenkych polymernich vrstev, aniz patrnéji varoste
odpor priichodu par monomeru z reakénf zény. PouZiti médi je viak omezeno
pouze na pi{pady, kdy nedochézi k reakei nebo katalyze jakékoliv vedlejsi
reakce polymeru nebo vznikajictho monomeru. Pii pouZitf u MMA se vy-
hodné uplatni i phsobeni médi

jako polymeraéniho inhibitoru. 4,

Lep$i difdze tepla i hmoty v tu- -
hych polymerech lze dosdhnout
providénim reakce v roztoku [9], 3
adkoliv soudasné vznikaji kompli-
kace jednak ve volbé vhodného 5
rozpoustédla, jednak v moZnosti |_—?)®
priibéhu vedlejsich reakei phso- ¢ 5
benim pomocnych latek. I v na-

prosto inertnich rozpoustédlech

probihaji nékteré reakce destruké- b
nfho radikilového procesu vli-

vem zfeddéni daleko pomalejineZ Obr. 40. Depolymeradni zafizeni, SarZo-
v tuhém stavu. Provozniho vy- vité pracujfei:

witd tato technika nedodla, mé Lreforty, £ ednerord slowmigkt ner, o i
vyznam spife pro kvantitativni

laboratorni prace.

Depolymerace ve vyrobnim métitku se nejjednoduseji provadi v SarZové
pracujicim zaiizeni, a to previzné pii pouZiti drti nebo pilin odpadu PMMA
jako suroviny (obr. 40).

Hlavnim &lankem aparatury je vyménné retorta, kterd se po naplnéni
drtf polymeru spusti do elektrické pece a piipoji k potrubi pro odvod par
vznikajiciho monomeru. Vyvéva udrZuje poZadovany podtlak (asi 400 mm
Hg) v systému tvofeném jimkou na surovy produkt a vodnim chladiéem,
kde kondenzujf pAry monomeru, odtahované z retorty po vyhiati na teplotu
450 °C. Vykon tohoto zaf{zen{ je nevelky pfi znaénych narocich na fyzickou
praci obsluhujicich.

Nedostatedny vykon zatizeni je zpsoben zv1asté velkou tloustkou vrstvy
zpracovaného polymeru, takie dokonalé prohfati je dasové 1 energeticky
velmi narotné. Difize par produktu je usnadnéna pouZivinim hrubsi drti a
snf¥enim tlaku v zaiizeni. Nedokonaly piestup tepla fesi nékteré postupy
provozni depolymerace pomoci lizné roztaveného kovu (olova apod.), za-
h#4tého na poZadovanou teplotu depolymerace polymeru, do néhoz se hruba
drt vnasi v kotich. Zlepseni podminek tepelného piestupu je viak v tomto
piipadé provizeno zvySenym odporem difuze par produktu, které musi
prochézet vrstvou rostaveného kovu. Znadné vysoké niklady zvlasté na
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¢idténi 14zn8 roztaveného kovu pfi pomérné malé produktivits zabrénily roz-
§ffeni tohoto zpiisobu priimyslové depolymerace PMMA.

Jako nejuéinnéjsi se zatim jevi metoda kontinuéln{ depolymerace prové-
dénd ve vodorovné retorts elipsovitého privrezu. Snek s kruhovym prifezem,
otédejict se pomalu uvnit¥, dopravuje polymerni drt od d4vkovade postupné
jednotlivymi elektricky vyh¥{vanymi zénami retorty, az nakonec vyhrne
zuhelnatélé zbytky do
vodni jimky, kterd sou-
¢asné tvoif uzavér pro-
ti vnikéni vzduchu do
zatizeni. Cinnost{ d4v-
kovade se zdvity sneku
v retorté vyplni poly-
merem jen do jisté vys-
ky, takZe rozdilem elip-
sovitého prifezu retorty
& kruhového S$neku vzni-
kaji volné prostory po
obou stranich retorty,
kudy se stile odtahuji

N . vznikajicf pary mono-
Obr. 41. Kontinudlni depolymeraéni za¥izoni: .

. Imeru pfes separdtor tu-
I - zdsobnik na dreeny polymer, 2 - ddvkovaci $nek, 3 - dach- hvoh Esti 1 .
ta 8 prizorem a piivodem dus;iku,(‘j 4- e]ektl(;}ié:ky vyhl'-ivmu% 1ych Castic do chladide.
retorta se 3nekem, 5 - zachycova tuhych ¢dstie, 6 - vodn 4 Alrd A 4
uzdvir a jimka zuhelnatélych zbytk1l, 7 - chladi&, & - absor- Kom;lenzat stéké do a‘b
bér, 9 - zisobnik na monomer, 10 - piiény Fez elipsovitou re. sorbéru, kde se v kapal-

torton a fnelkem ném produktu zachyti

jesté drobné kapky, roz-

ptylené v p-dobd mlhy. Produkt odtéks barometrickou trubkou a tah par je
zajistén vyvévou. Jemnd drt polymeruse privadido retorty ddvkovaci jimkou
se zornym sklem 8nekovym ddvkovadem, jehoZ otdcky jsou v urditém regulo-
vatelném poméru k otdkam §neku retorty. Zafizent se musf zvI4sts pii spous-
téni profoukat dusikem,aby se piedelo vzniku vybusnésmésiparsevzduchem.

Teploty jednotlivych sekei jsou 1 : 100 °C, 2 : 480—500°C'a 3: 500—600°C.
Vykon zatizeni p¥i délce retorty 250—300 cm a priméru 30 em asi Ppii
4 ot/min &neku &ni 1 tunu za 24 hodin. Mnogstvi zuhelnatélych zbytkh je
velmi malé a &ini nejvyse 8 %, vychoziho polymeru.

Pii kontinudlnim postupu probih4, depolymerace v tendich vrstvach (podle
nastaveni davkovade), které jsou stile v pohybu, coz pronikavs zlepsuje
viechny difézni pochody ve hmoté polymeru. Snadny a rychly odtah a
zchlazeni vznikajictho monomeru omezuje na minimum moZnost vzniku
nezadoucich reakef.

Monomer zfskany depolymeracf je hnéds zbarven a jeho &istota kolfs4 od
80 do 90 9%, Pfed dalsim zpracovinim se musi jestd predistit.

C " odsgrani
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4.3 Cisténi monomeru z depolymerace

Podle mnozstvi piitomnych nedistot se produkt &isti promyvanim, desti-
lacf vodni{ parou a rektifikaci.

K tomu se osvédéil upraveny zptisob, pouZivany spoleénosti Roehm a
Haas [10].

Surovy monomer ziskany depolymeraci, s pfidavkem taninu jako poly-
meraéniho inhibitoru, se smiché s kone. kyselinou sirovou. Tato smés se pak
stedi vodou (opét s obsahem inhibitoru) a po oddéleni vrstev se vypusti
spodni hngdd zbarveni vodni vrstva, tvofend zied¢nou kyselinou sirovou
obsahujici nedistoty z monomeru. Esterové vrstva se po pridani vody desti-
luje piimou pérou pii 74—80 °C. Destilat se zneutralizuje roztokem sody
a podrobf se rektifikaci na kolonach, které tvofi soudést zatizeni pro vyrobu
monomeru. Rektifikace probih4 stejng, jak je popsédno na str. 29, protoZe
viak neni piitomen metanol, snize se oddéluje voda a celd operace se
zrychluje.

Takto ziskany rektifilkovany produkt nedosahuje vSak zpravidla tak
vysoké distoty jako b¥Zné vyrdbény monomer, takZe se ho obvykle pouZiva
k dal§imu zpracovani jen na méné naro&né vyrobky.
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