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POVZETEK

Plastika je dandanes eden najpomembnejsih materialov, ki se uporablja povsod po
svetu. Poznamo razli¢ne vrste plastike, med katerimi so pomembna skupina tudi
poliuretani (PU). PU so polimeri, ki vsebujejo uretanske vezi in nastanejo v reakciji
med di- ali poli-izocianatom in di- ali poliolom. Kemijske vezi omogocajo ustvarjanje
PU materialov z zelo razlicnimi lastnostmi, od trdih in krhkih do mehkih in elasti¢nih.
Med PU uvrS¢amo razlitcne materiale, od proznih in trdih PU pen do trpeZnih
elastomerov. Zaradi velike uporabe PU pen v razli¢nih proizvodnih panogah se veca
tudi koli¢ina odpadne plastike, kar predstavlja velik okoljski problem. Zaradi
voluminoznosti PU pen in nezmoZnosti toplotnega preoblikovanja se ti odpadki
vedno bolj kopicijo na odlagalis¢ih. Kemijska razgradnja PU pen je ena izmed
uspesnejsih tehnik razgradnje in recikliranja PU pen.

V okviru raziskovalne naloge smo s kemijsko razgradnjo z metodo glikolize razgradili
odpadne proine PU pene z namenom pridobiti poliol, kakovostno reciklirano
surovino za ponovno sintezo novih proznih PU pen. Namesto konvencionalnega
segrevanja smo uporabili segrevanje z mikrovalovi. Vse analize smo opravili s 'H
NMR spektroskopijo. Ugotovili smo, da je razgradnja proznih PU pen z glicerolom
(glikoliza) ucinkovitejsa, ¢e zmesi dodamo 1 ut. % katalizatorja SnOct. Recikliran
poliol smo uporabili za sintezo novih proznih PU pen. PU pena, sintetizirana iz
CiSCenega recikliranega poliola, je bila primerljiva PU peni iz originalnega poliola,
medtem ko sinteza PU pene z neciS¢enim poliolom zaradi reakcije s stranskimi
produkti ni bila uspesna.

Ugotovili smo, da so odpadne PU pene lahko vir surovin za izdelavo novih, kar je
pomemben doprinos k razvoju novih tehnologij za recikliranje odpadne plastike in
posledi¢no prispevek k zmanjSevanju negativnih vplivov na okolje ter krepitvi
trajnostne prakse upravljanja s plasti¢cnimi odpadki.

KLJUCNE BESEDE

poliuretanska pena, kemijska razgradnja, glikoliza, reciklaza, poliol
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1 UvOoD

Plastika je izjemno raznolik material, ki ga sestavljajo dolge verizne molekule,
imenovane polimeri. Uporablja se v Stevilnih industrijskih panogah Sirom sveta,
predvsem zaradi trpeznosti, prilagodljivosti, nizke teze in relativno nizkih stroSkov
proizvodnje v primerjavi z drugimi materiali (Pilapitiya in Ratnayake, 2024;
Vanbergen in sod. 2020).

Za zacetek industrijskega razvoja plastike Stejemo leto 1907, ko je kemik Leo
Hendrik Baekeland razvil bakelit, prvi sinteti¢ni polimerni material, ki je bil trden,
toplotno odporen, elektri¢no izolativen in se ga je dalo masovno proizvajati. Pravi
razvoj industrije plastike pa se je zgodil v prvi polovici 20. stoletja, ko so bile razvite
nove vrste plastike z izjemno Sirokim spektrom uporabe. Svetovna proizvodnja
plastike je v zadnjih desetletjih mocno narasla. Leta 1950 je bila proizvodnja plastike
okoli 2 milijona ton, leta 2019 se je povecala Ze na 368 milijonov ton. Pri¢akujejo, da
bo proizvodnja plastike v prihodnjih letih Se eksponentno narascéala. Najvedji
proizvajalec plastike na svetu je Kitajska, sledijo ji Severna Amerika, Evropa in druge
azijske drzave (Indija, Japonska, Rusija) (Pilapitiya in Ratnayake, 2024; Rafey in
Siddiqui, 2021; Zeenat in sod., 2021).

V danasnjem ¢asu poznamo veliko vrst plastike oz. polimerov, ki jih kategoriziramo v
razlicne skupine (npr. PE, PP, PET, PVC, PU). Ena izmed najpomembnejsih skupini
polimerov so poliuretani (PU). Njihova letna izdelava presega 25 milijonov ton. V
skupino PU uvrS§¢amo razlicne materiale: prozne PU pene (36 %), trde pene (32 %)
ter premaze, lepila, tesnila in elastomere (32 %) (Gama in sod., 2018; Kemona in
Piotrowska, 2020; Simén in sod., 2018). PU pene uvrs¢amo med pomembnejse
polimerne pene; predstavljajo vsestranski material, ki se uporablja v razli¢nih
industrijskih panogah po vsem svetu. PU pene se uporabljajo kot izolacijski materiali
v gradbenistvu, za izdelavo vzmetnic in leziS¢ v pohistveni industriji, za embaliranje,
v avtomobilski industriji ipd. (Gama in sod., 2018; Vanbergen in sod., 2020). Zaradi
svoje nizke gostote in toplotne prevodnosti v kombinaciji z zanimivimi mehanskimi
lastnostmi je PU pena odlicen toplotni in zvoéni izolator, pa tudi odli¢ni strukturni
material, ki zagotavlja udobje (Gama in sod., 2018).

Cedalje vegja proizvodnja in uporaba polimernih materialov, vkljuéno s PU penami,
je privedla do zelo perece problematike onesnazevanja okolja s plasti¢énimi odpadki.
Posledi¢no so se v zadnjih letih kot odziv na ¢edalje vecjo teZzavo onesnazevanja
okolja s plastiénimi odpadki pojavile pobude in strategije za recikliranje plastike, za
razvoj bioplastike in za zmanjSanje uporabe plastike (Pilapitiya in Ratnayake, 2024;
Rafey in Siddiqui, 2021; Simén in sod., 2018; Vanbergen in sod., 2020). Odpadne PU
pene predstavljajo Se vecji problem, saj zavzamejo veliko prostora; zaradi njihove
voluminoznosti in nezmozZnosti toplotnega preoblikovanja pa se ti odpadki vedno
bolj kopicijo na odlagalis¢ih, kar predstavlja dolgotrajne okoljske obremenitve. Kljub
Siroki paleti uporabe je proizvodnja PU pene Se vedno moéno odvisna od nafte, zato
se mora prilagajati vse stroZjim okoljskim zakonodajnim predpisom. Iz vseh nastetih
razlogov je pomembno razmisljati o trajnostnih alternativah in metodah recikliranja
ali ponovne uporabe PU pene z namenom zmanjsati njeno okoljsko obremenitev.
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Raziskovalci so v zadnjih letih razvili razlicne tehnike razgradnje in recikliranja PU
pen. Razvoj novih tehnologij za recikliranje odpadne PU pene in nadaljnje izboljSanje
proizvodnih procesov sta namrec klju¢na koraka pri zmanjSevanju negativnih vplivov
na okolje (Kemona in Piotrowska, 2020).

1.1 Namen in predmet raziskovalne naloge

Namen raziskovalne naloge je bil raziskati moznosti ponovne uporabe odpadne
proine PU pene z metodo kemijske razgradnje, in sicer z uporabo glikolize. Zeleli
smo ugotoviti, ali lahko odpadne prozne PU pene ucinkovito razgradimo oziroma
recikliramo. PU peno smo razgradili z glicerolom, z namenom pridobivanja
kakovostne reciklirane surovine, poliola, ki smo ga nato uporabili pri sintezi novih
proznih PU pen. Ugotavljali smo tudi, ali lahko na ucinkovitost razgradnje vplivamo z
dodatkom katalizatorja, in ali lahko za sintezo proznih PU pen uporabimo necis¢en
(surov) reciklirani poliol ali pa ga moramo pred nadaljnjo uporabo ocistiti. Da smo
dosegli hitrejSo in energetsko ucinkovitejSo razgradnjo v primerjavi s
konvencionalnim segrevanjem, smo uporabili segrevanje z mikrovalovi, tako da smo
razgradnjo izvedli v mikrovalovnem reaktorju. Ucinkovitost razgradnje smo dolocili s
protonsko jedrsko magnetno resonanco (*H NMR spektroskopijo), s katero smo
dolocili u¢inkovitost razgradnje uretanskih vezi (intenziteta signala metinske skupine
poliola ob uretanski vezi). Identificirali smo tudi stranske produkte in njihov ucinek
na sintezo novih PU pen. Le-te smo sintetizirali iz originalnega (komercialnega),
necis¢enega (surovega) recikliranega ter ¢iS¢enega recikliranega poliola.

Predmet preucevanje te raziskovalne naloge je kemijska reciklaza poliuretanskih
(PU) pen. V okviru te raziskovalne naloge smo razgrajevali le prozne PU pene, ne pa
tudi trdih PU pen.

1.2 Hipoteze

Po dolocitvi predmeta proudevanja in raziskovanja smo postavili naslednje hipoteze:

1. Plasti¢ni materiali lahko sluzijo kot vir surovin in nadomestijo surovine,
pridobljene iz nafte.

2. Kemijsko labilne vezi v plasti¢nih materialih lahko razgradimo s kemijskimi
metodami.

Kemijsko razgradnjo proznih PU pen lahko izvedemo tudi brez katalizatorja.

vev v

4. Poliuretanske pene iz istega neciSCenega (surovega) in CiSCenega
recikliranega poliola se bodo razlikovale.

5. Stranski produkti v neciS¢enem (surovem) poliolu vplivajo na sintezo
poliuretanskih pen (viSina pene, izgled pene).



1.3 Metode dela

Pri raziskovalnem delu in preverjanju zgoraj postavljenih hipotez smo uporabili
naslednje metode dela:

zbiranje raziskav in znanstvenih ¢lankov,
— pregled in obdelava literature ter spletnih virov,
— risanje kemijskih struktur v programu ChemDraw,

— eksperimentalno-raziskovalno delo v laboratoriju Odseka za polimerno
kemijo in tehnologijo (D7) na Kemijskem Institutu v Ljubljani (KI).

2 TEORETICNI DEL

2.1 Poliuretani

Poliuretani (PU) so vrsta sinteti¢nih polimerov s svetovno proizvodnjo okoli 25
milijonov ton v letu 2022. PU predstavljajo skoraj 8 % celotne proizvodnje plastike in
se uvrscajo na Sesto mesto med najbolj uporabljene polimere na svetu. Najvecja
proizvodnja poliuretanov je bila zabelezena v zahodni Evropi, vendar je najhitrejsa
rast proizvodnje PU v vzhodni Evropi, Se posebej na Poljskem in v Turciji (Kemona in
Piotrowska, 2020). PU materiale delimo v dve veliki skupini: na PU pene in na druge
PU izdelke, kot so elastomeri, premazi, tesnila. Najvecji delez zamrezenih (termoset)
PU materialov predstavljajo prozne PU pene (53 %), ki se uporabljajo za izdelavo
lezi$¢, oblazinjenih sedeZev in pohistva. Sledijo jim trde PU pene (42 %), ki se
uporabljajo predvsem v gradbenistvu za izolacijske in tesnilne materiale. Manjsi
delez pa predstavljajo trpeini elastomeri (5 %), ki se uporabljajo v razli¢nih
industrijskih panogah (Vanbergen in sod. 2020).

PU nastanejo s stopenjsko poliadicijo med diizocianatom in di- ali poliolom, kar
pomeni, da se v molekuli poliuretanov ne pojavljajo identicne enote, kakor pri
drugih vrstah plastike (npr. pri PE ali PP), ampak je v molekuli vec¢ razlicnih enot.
Vecino PU pridobijo z reakcijo diizocianata (R-NCO) s poliolom. Med molekulami v
poliuretanih so uretanske (-NHCOO-) vezi, po kateri se imenujejo (Akindoyo in sod.,
2016).

PU so lahko zelo raznovrstni. Struktura in lastnosti konénega poliuretanskega izdelka
se lahko zelo razlikujejo, kar je odvisno od vrste izocianatov in poliolov ter drugih
dodatkov in katalizatorjev, ki jih dodajamo v reakcijsko mesSanico (Kemona in
Piotrowska, 2020).

2.2 Poliuretanske pene

Poliuretanske pene (PU pene) so posebna in najbolj zastopana vrsta termoset PU, ki
nastanejo z dodajanjem mehurckov plina v poliuretansko matrico med
polimerizacijsko reakcijo. PU pene imajo razlicne gostote, trdote in so razlicno
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porozne. Delimo jih na proZzne PU pene in na trde PU pene. Prozne PU pene (slika 1)
imajo odprto celi¢no strukturo (slika 2 (a)), ki omogoca pretok zraka skozi material,
zato je njihov primarni namen zagotavljanje udobja. Vecinoma se uporabljajo v
avtomobilski industriji, za oblazinjenje pohistva in vzmetnice. Trde PU pene pa imajo
zaprto celicno strukturo (slika 2 (b)), ki zadrZuje pline in zagotavlja visoko
izolativnost. Uporabljajo se predvsem kot izolacijski materiali v gradbenistvu ter pri
izolaciji hladilnikov in zamrzovalnikov. PU pene so zaradi Sirokega spektra uporabe
in prilagodljivosti nadomestile druge umetne (PVC, guma, PS) in naravne (usnje)
materiale (Kemona in Piotrowska, 2020).

Slika 1: ProZna PU pena
(vir: https://univdatos.com/polyurethane-foam-market/)

Slika 2: (a) ProZna pena pod mikroskopom (b) Trda pena pod mikroskopom

(vir za sliki 2 (a) in 2 (b): https.//www.ipchemie.com/articles/properties-of-pu-foams)

2.2.1 Sinteza PU pen

Prvo PU peno so sintetizirali pod okriljem dr. Bayer-ja leta 1952, in sicer z reakcijo
toluen diizocianata (TDI) in poliester poliola. Zaradi izredno uporabnih lastnosti so
jih kasneje zaceli proizvajati v velikih koli¢inah (Covestro Communications, 2017).

Sinteza PU pen je kemijski proces, ki vklju¢uje ve¢ korakov in komponent. Glavni
gradniki PU pen so diizocianati in polioli, katerih reakcija v prisotnosti katalizatorjev
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in penilnih agentov (npr. vode ali plinov) tvori PU peno. Pri sintezi PU pen sinhrono
potekata dve reakciji. V reakciji diizocianata s poliolom se tvori PU ogrodje, pri
¢emer nastane zamreZena struktura, saj je uporabljeni poliol tri- ali vec
funkcionalen. V reakciji diizocianata z vodo (reakcija penjenja) najprej nastane
nestabilna karbaminska kislina, ki razpade na primarni amin, pri tem pa se sprosti
CO;, ki ima vlogo penilca in omogoca nastanek porozne strukture. Primarni amin
naprej reagira z izocianatno skupino diizocianata v urea vez. Polioli so molekule z
vel hidroksilnimi funkcionalnimi skupinami (-OH) (slika 3 (levo)), pri ¢emer se za
sintezo PU pen najpogosteje uporablja polieter poliole, v manjSi meri pa tudi
poliester poliole. V procesu sinteze PU pen je z razliénimi dodatki mozno spreminjati
specificne lastnosti konénega materiala, npr. gostoto, trdnost, elasti¢nost in
toplotno odpornost (Akindoyo in sod., 2016).

N N. P f.O\ \ ~ fo -~
Weis SOy, HOY SO T j\ou
o ) + \ n k a

Izocianat (v tem primeru TDI) Poliol

q

_1 - o] o
VS FUPE RS W P

Poliuretanska pena

Slika 3: Poenostavljen prikaz poliola (levo) in PU pene (desno)

2.2.2 Pripravain zgradba PU pene

Za pripravo reakcijske zmesi za sintezo PU pen potrebujemo sledece sestavine:

— Diizocianati: uporabljajo se razlicni diizocianati, najpogosteje aromatski
toluen diiziocianat (TDI) ali metilen difenil diizocianat (MDI), ki dolo¢ajo
trdoto in druge mehanske lastnosti PU pene.

— Polioli: so spojine z ve¢ hidroksilnimi skupinami, ki reagirajo z diizocianati.
Izbor poliolov vpliva na fleksibilnost in poroznost PU pene.

— Katalizatorji: pospesijo reakcijo med diizocianatom in poliolom ali
diizocianatom in vodo.

— Penilna sredstva: najpogosteje se uporablja voda, ki reagira z izocianatom in
tvori ogljikov dioksid. Lahko pa se uporabljajo tudi fizikalna penilna sredstva,
(npr. pentan ali CO;) za tvorjenje plinskih mehurckov v PU peni.

— Dodatki: stabilizatorji pene, barvila, ipd. se uporabljajo za izboljSavo
doloéenih lastnosti PU pene.
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Slika 4: Shematski prikaz poliuretanske pene

Na sliki 4 je shematski prikaz sinteze PU pene, in sicer reakcija med aromatskim
toluen diizocianatom (TDI) in polieter poliolom. Sinteza PU pen torej poteka z
reakcijo diizocianatov s polioli. PU pena je zgrajena iz t.i. »trdih« in »mehkih«
segmentov. Mehki segmenti so verige poliolnih molekul, trdi segmenti pa
diizocianatni preostanki skupaj z uretanskimi (-NHCOO-) in urea (-NHCONH-) vezmi,
ki se lahko med seboj povezujejo preko vodikovih vezi. Mehki segmenti (poliol) se s
trdimi segmenti (diizocianatni preostanki) povezujejo preko uretanskih vezi, zato se
tem polimerom rece poliuretani.

Uretanske vezi je mogoce tudi kemijsko razgraditi. Pri kemijski razgradnji oziroma
reciklazi PU pen Zelimo selektivno cepiti uretanske vezi, ki povezujejo »mehke« in
»trde« segmente, da v idealnem primeru dobimo recikliran poliol in trde segmente.
Reciklirani poliol lahko nato lahko uporabimo za sintezo novih PU pen.

2.3 Odpadni poliuretani

Velika prisotnost in uporabnost poliuretanov ima tudi negativne posledice, ki se
kazejo predvsem v veliki koli¢ini odpadnih materialov, kar predstavlja velik okoljski
problem. Odpadne PU pene (slika 5) so vedinoma zelo porozni materiali, ki
zavzamejo veliko prostora in jih ne moremo enostavno pretopiti v nove izdelke (kot
npr. plastenke) (Kemona in Piotrowska, 2020; Pilapitiya in Ratnayake, 2024).
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Slika 5: Odpadna PU pena

Posledi¢no se jih vedno vec¢ nabira na smetis¢ih, vecino teh odpadkov se bodisi
zakoplje ali pa zazge. Nobena od teh metod odstranjevanja PU odpadkov pa ni
okoljsko sprejemljiva, saj se pri obeh procesih v okolje sproS¢ajo strupene in
Skodljive snovi. V zadnjih letih je bolj trajnostna obdelava odpadnih PU pen
pridobila zanimanje po celem svetu zaradi pohajanja naftnih zalog in zmanjkovanja
prostora za zakopavanje odpadkov (Kemona in Piotrowska, 2020).

Iz zgoraj opisanih razlogov raziskovalci v zadnjem casu iS¢ejo druge/alternativne
metode razgradnje PU. Mehanske metode razgradnje niso najbolj primerne za
zamrezeno polimerno strukturo PU. Kot najbolj obetavna in trajnostna metoda se je
izkazala kemijska razgradnja PU. Pri tej vrsti razgradnje se odpadni PU predelajo
nazaj v izhodne materiale, s tem pa se iz odpadne plastike pridobi osnovna surovina
za izdelavo novih poliuretanov. Teoreticno kemijska razgradnja PU pen na osnovi
polieter poliolov temelji na cepitvi uretanskih vezi v strukturi PU pene, kar pusti
etrske skupine v poliolu nespremenjene (Grdadolnik in sod. 2022).

2.4 Metode kemijske razgradnje/reciklaze PU pene

Najbolj znane kemijske metode razgradnje PU pene so hidroliza (razgradnja z vodo),
aminoliza (razgradnja z amini) ter glikoliza (razgradnja z glikoli) (Kemona in
Piotrowska, 2020).

2.4.1 Hidroliza

Razgradnja PU pen s hidrolizo je kemijska reakcija, v kateri z vodo ali vodno paro
cepimo kovalentne uretanske in urea vezi v strukturi PU pene do osnovnih
gradnikov, to sta poliol in (aromatski) diamin. Pri reakciji izhaja CO,. Hidroliza
navadno poteka pod ostrimi pogoji, npr. pod visokim tlakom (>100 bar) ali pri
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visokih temperaturah (>300 °C), zaradi Cesar je metoda energetsko potratna (Lucas
in sod., 2008).

2.4.2 Aminoliza

Aminoliza je razgradnja PU pen z amini (R-NH;) ali amonijakom (NHs). Razgradnjo z
amonijakom lahko imenujemo tudi amonoliza. Pri aminolizi se poliol izmenja z
aminom, pri ¢emer nastane urea vez (Kemona in Piotrowska, 2020).

2.4.3 Glikoliza

Glikoliza je razgradnja PU pen z glikoli (molekule z ve¢ hidroksilnimi funkcionalnimi
skupinami, -OH). Glikoliza je najobseZneje raziskana metoda razgradnje, v zadnjem
¢asu pa se raziskovalci pogosto osredotocajo na izrabo surovega glicerola kot
reagenta, ki je stranski produkt pri pridobivanju biodizla. Glicerol (slika 6) je poceni
reagent, nestrupen in naravno prisoten v organizmih (Kemona in Piotrowska, 2020,
Wu in sod., 2003).

OH
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Slika 6: Glicerol (C3HsO3)

Kadar je glikol uporabljen v presezku, nastane pri razgradnji apolarna faza, ki
vsebuje recikliran poliol in spodnja faza, ki vsebuje glikolizni reagent in aromatske
stranske produkte. Glicerol PU peno razgradi na poliol, ki ga lahko izoliramo za
sintezo novih PU pen in na trde preostanke, ki so ve¢inoma raztopljeni v glikolni fazi.
Slaba stran glikolize je, da je za ucinkovito razgradnjo potrebno uporabiti glicerol v
presezku ter da so v glicerolu pri razgradnji raztopljeni razli¢ni stranski produkti
razgradnje, kar oteZi ponovno uporabo glicerola, metode ciS¢enja pa so obsezne in
drage. Dolo¢en delez stranskih produktov je raztopljen tudi v poliolu, ki ga je prav
tako potrebno ocistiti za nadaljnjo uporabo v bolj zahtevnih aplikacijah.

Na uspesSnost razgradnje, ki je sicer ravnotezni proces, lahko vplivamo z dodatkom
katalizatorja, kar je tudi ena od nasih hipotez. V nasem primeru smo uporabili
katalizator kositrov(ll) 2-etilheksanoat (SnOct).
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Raziskovalno delo sem opravil v laboratoriju Odseka za polimerno kemijo in
tehnologijo (D07) na Kemijskem institutu v Ljubljani pod mentorstvom dr. Maje
Grdadolnik.

3.1 Materiali

Za razgradnjo PU pene smo potrebovali naslednje materiale: PU peno na osnovi
komercialno dostopnega in pogosto uporabljenega kopolimernega polieter poliola
F4811 (Repsol, Spanija) in izomerne zmesi toluen diizocianata (TDI) (slika 7), glicerol
(CsHsOs, Sigma Aldrich) (slika 8 (a)), ki je reagent za razgradnjo PU pene ter
katalizator, kositrov(ll) 2-etilheksanoat (SnOct) (slika 8 (b)).

F et d S I
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Slika 7: Molekula PU pene tipa F4811

Slika 8: (a) Glicerol (b) Kositrov(ll) 2-etilheksanoat

3.2 Metode

3.2.1 Miletje PU pene

PU peno smo pred uporabo zmleli v fin prah z uporabo kroglicnega razbijalca
Millmix 30 (slika 9 (a)). Najprej smo iz velikega kosa pene F4811 odstrigli priblizno
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1,5 g pene, z njo napolnili mlelne mlincke, ki smo jih pol ure hladili v teko¢em dusiku
pri temperaturi -196 °C. Po hlajenju smo globoko zamrznjeno peno uprasili v
razbijalcu za peno, na 30 tresljajih na sekundo. Peno smo mleli 5 min, dokler pena ni
bila popolnoma uprasena (slika 9 (b)).

Slika 9: (a) Millmix 30 (b) Uprasena PU pena F481

3.2.2 Priprava reakcijske zmesi

Naslednji korak je bil priprava reakcijske zmesi (slika 10 (b)) za kemijsko razgradnjo
PU pene z glikolizo. Za naso reakcijo smo izbrali zmes pene in reagenta (glicerola) v
masnem razmerju 6 proti 3 (6/3) ob prisotnosti 1 uteZnega odstotka (ut. %)
katalizatorja, SnOct; uporabili smo torej 6 g PU pene, 3 g glicerola ter 60 mg
katalizatorja SnOct. Najprej smo v urinski loncek natehtali 60 mg SnOct, kateremu
smo dodali 3 g glicerola. Zmes smo dobro premesali, nato pa smo v loncéek dali Se 6
g PU uprasene pene. Zmes smo ponovno dobro premesali, da so se vse sestavine
dobro zmesale in da je nastala homogena zmes.

Za primerjavo ucinkovitosti razgradnje uretanskih vezi smo pripravili tudi enako
zmes brez katalizatorja SnOct, da bi preverili, kakSen je vpliv katalizatorja na
razgradnjo PU pene.
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Slika 10: (a) Tehtnica (b) Reakcijska zmes

3.2.3 Prepihovanje reakcijske zmesi

Nastalo reakcijsko zmes smo prenesli v stekleno reakcijsko vialo, ki smo jo tesno
zaprli s septo. Zmes smo nato 15 minut prepihovali z dusikom, da smo odstranili ves
zrak v viali in tako preprecili prekomerno oksidacijo pri razgradniji (sliki 11 (a), in 11

(b)).

Slika 11: (a), (b): Prepihovanje reakcijske zmesi z dusikom (N>)
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3.2.4 Predsegrevanje reakcijske zmesi

Z dusikom prepihano vialo smo nato prenesli v laboratorijski mikrovalovni reaktor
(slika 12), kjer smo za segrevanje reakcijske zmesi uporabili mikrovalove.

Slika 12: Mikrovalovni reaktor

Zmes smo predsegreli v mikrovalovnem reaktorju v 3 min do 175 °C. Predsegrevanje
smo izvedli zato, da smo zmes delno utekocinili in omogocili bolj homogeno
mesanje v glavni reakciji razgradnje. Po treh minutah smo vialo odstranili iz
mikrovalovke in zmes rocno premesali oz. pretlacili, da je postala homogena. Na tak
nacin smo reakcijsko zmes pripravili za glavno reakcijo.

3.2.5 Glavna reakcija — razgradnja PU pene

Dobro premesano reakcijsko zmes smo postavili nazaj v mikrovalovko in jo segrevali
pri 220 °C za 30 minut.

Da bi ugotovili, kakSna je vloga katalizatorja pri razgradnji PU pene z glikolizo, smo
uporabili metodo 'H NMR spektroskopije. S to metodo smo analizirali stopnjo
razgradnje uretanskih skupin v reakciji z uporabo katalizatorja SnOct in v reakciji
brez katalizatorja. Nato smo na enak nacin analizirali Se prisotnost stranskih
produktov in uspesSnost Cis¢enja poliolov, pridobljenih pri razgradnji z uporabo
katalizatorja in brez njega. Pridobljene reciklirane poliole smo primerjali z
originalnim komercialnim kopolimernim poliolo Alcupol F4811, ki se sicer pogosto
uporablja v sintezi proznih PU pen.

3.2.6 Cis¢enje poliola

Recikliran poliol, ki smo ga pridobili z razgradnjo PU pene, je bil temno rjave barve
zaradi necistoc in oksidacije (slika 13 (a)), zato smo ga morali pred uporabo odistiti. Z
namenom, da bi lahko na koncu poskusa primerjali kvaliteto pene iz istega
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CiSCenega in necisCenega recikliranega poliola, smo recikliran poliol razdelili na dva
dela. Polovico poliola smo odistili, drugo polovico pa ohranili enako in jo

Vev v

poimenovali necis¢en recikliran poliol.

Slika 13: (a) Necis¢en poliol (b) Topilo etilacetat (EtOAc)

Cid¢enje smo zaceli z raztapljanjem poliola v etilacetatu (EtOAc) (slika 13 (b)).
Raztopini smo dodali 0,1 M vodno raztopino HCI, da je protonirala vse proste amine
(R-NH2), ki bi lahko bili prisotni v poliolu, in jih pretvorila v njihove oblike
klorovodikove soli, ki se lahko raztopijo v vodi, kar bi bilo za proste amine
nemogoce. Zmes smo dobro premesali, da je nastala emulzija, ki smo jo nato
centrifugirali pri 9000 obratih za 3 min, da smo locili spodnjo vodno in zgornjo
organsko plast.

Po centrifugiranju smo z injekcijsko iglo previdno odvzeli spodnjo vodno plast, ki je
vsebovala aminske soli in druge stranske produkte. Ze po prvem spiranju je bil poliol
vidno Cistejsi, saj so vecino stranskih produktov predstavljali aromatski amini (slika
14 (a)). Postopek spiranja z 0,1 M HCl smo ponovili tolikokrat, da je bila po
centrifugiranju spodnja plast HCl brezbarvna.

Po spiranju s HCl smo morali iz poliola odstraniti vse sledi kisline. Poliol smo zato
spirali in centrifugirali z vodo, dokler pH vodne plasti ni bil nevtralen. Tako smo
oCistili poliol in ga v zadnjem koraku nato Se prefiltrirali skozi filtrirni papir, s ¢imer
smo odstranili morebitne trdne snovi. Na tak nacin smo pripravili ¢is¢en poliol (slika
14 (b)), raztopljen v EtOAc, ki smo mu v zadnjem koraku odstranili Se topilo.
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Slika 14: (a) Prvo spiranje poliola s HCI (b) Poliol po cis¢enju

Iz poliola smo morali odstraniti Se topilo EtOAc, kar smo naredili z rotacijskim
evaporatorjem (slika 15). Prefiltrirano raztopino poliola smo prenesli v evaporator z
vodno kopeljo, nastavljeno na 40 °C, nato smo vkljucili vakuumsko €rpalko in pritisk
pocasi znizali do 240 milibarov (mbar). Ko je vecina topila Ze izhlapela, smo pritisk
znizali na 20 mbar in pustili poliol v rotacijskem evaporatorju, dokler ni bil
popolnoma posusen.

3.2.7 Sinteza PU pen

Iz razlicnih poliolov (originalni komercialni poliol, ocis¢en in necis¢en poliol) smo
sintetizirali tri PU pene (slika 16).
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Slika 16: Polioli, iz katerih smo delali pene

Prvo peno smo sintetizirali iz originalnega komercialnega poliola Alcupol F4811, ki
smo mu dodali stabilizatorje, katalizatorje in vodo. Zmes smo dobro premesali z
mehanskim mesalnikom, po 5 min pa smo poliolu med meSanjem dodali Se toluen
diizocianat (TDI). Zmes smo na hitro premesali, ustavili mesalo in odmaknili lonéek
ter opazovali dogajanje v loncku. Drugo in tretjo peno smo sintetizirali po enakem
postopku kot prvo, le da smo za drugo uporabili ¢is¢en recikliran poliol, za tretjo
peno pa necis¢en recikliran poliol iz naSega poskusa. Uporabljena razmerja

reagentov pri sintezi PU pen iz treh razli¢nih poliolov so prikazana v tabeli 1.

Tabela 1: Uporabljene vrste in kolicine reagentov za sintezo PU pene.

Penal Pena 2 Pena 3
Komponente Alcupol F4811; Ciscen recikliran Neciscen recikliran
in kolicina 59g poliol; 5,9 g poliol; 5,9 g
H,0O 0,274 ml 0,274 g 0,274 g
Katalizator B11 0,00885 g 0,00885 g 0,00885 g
ggta"zator Kosmos | 01062 g 0,01062 g 0,01062 g
Silikonski surfaktant
BE2470 0,0708 g 0,0708 g 0,0708 g
TDI 2,61ml 2,61 ml 2,61 ml
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

Najpogostejsi nacin predelave PU odpadkov je Se vedno odlaganje na smetisca, saj
je recikliranje PU materialov teZzavno. Mehansko recikliranje se je izkazalo za
neuporabno, saj so produkti nizke kvalitete. Prav tako je nemogoce preoblikovanje v
druge izdelke, zato se na Zalost vecino odpadnih PU zakoplje ali zazge, kar povzroci,
da se v okolje sprosti veliko Skodljivih snovi. V zadnjem casu se je kot najbolj
obetavna metoda razgradnje PU izkazala kemijska razgradnja PU. Pri tej vrsti
razgradnje se odpadni PU predelajo nazaj v Startni material, s tem pa se iz odpadne
plastike pridobi osnovna surovina za izdelavo novih poliuretanov (Kemona in
Piotrowska, 2020).

V raziskovalni nalogi smo raziskali moznosti reciklaze odpadne prozne PU pene z
metodo kemijske razgradnje. V prvem delu smo z glikolizo razgradili prozno PU peno
v odsotnosti in prisotnosti katalizatorja, da smo pridobili reciklirano surovino, poliol.
V drugem delu naloge pa smo sintetizirali PU pene iz originalnega (komercialnega)
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ter recikliranega (necis¢enega in CiSCenega) poliola.

4.1 Glikoliza proznih PU pen v odsotnosti in prisotnosti katalizatorja

Razgradnjo PU pene smo pri enakih pogojih izvedli z 1 ut. % SnOct in brez SnOct, da
smo primerjali uéinkovitost razgradnje uretanskih vezi v odvisnosti od katalizatorja.
Glikoliza je ravnotezna reakcija, zato pri razgradnji uporabimo (molarni) presezek
glicerola glede na uretanske skupine. Predvidevamo, da bomo tudi z uporabo
katalizatorja potisnili ravnotezje reakcije v smer nastajanja produktov. Rezultati
analiz 'H NMR so prikazani v obliki razli¢no obarvanih krivulj na sliki 17.

'H NMR spektroskopija je spektroskopska metoda, pri kateri opazujemo jedra
protonov, s ¢imer pridobimo pomembne strukturne informacije. Na kemijski premik
vplivajo elektronegativnost elementov ali skupin v bliZini opazovanega jedra,
hibridizacija ogljikovega atoma in magnetna anizotropija (to opazimo pri spojinah, ki
vsebujejo 1 elektrone). Kemijska premika metinskega protona poliola, ki ima prosto
hidroksilno skupino, in poliola, ki je s hidroksilno skupino ob metinskem protonu
vezan preko uretanske vezi, se zato razlikujeta. Spremljali smo prisotnost oziroma
odsotnost vrha za metinski proton poliola ob uretanski vezi, ki ga najdemo na 4,88
ppm, kadar izmerimo spekter z dodano trifluoroocetno kislino. Turkizna krivulja
predstavlja recikliran polieter poliol, pridobljen po glikolizi PU pene brez
katalizatorja SnOct, vijolicna krivulja pa predstavlja recikliran polieter poliol,
pridobljen po glikolizi PU pene z 1 ut.% SnOct. Ve¢ kot je Se prisotnih
(nerazgrajenih) uretanskih vezi v vzorcu, vec je v vzorcu metinskih protonov poliola
ob uretanski vezi, kar je razvidno iz signala na 4,88 ppm. Ce doseiemo popolno
stopnjo razgradnje uretanskih vezi, signala na 4,88 ppm ne zaznamo.
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5,03 5,00 4,96 4,92 4,88 4,84 4,80 4,76 4,72 4,68
8 (ppm)
Legenda:
barva vrsta poliola
¢rna komercialni polieter poliol F4811
zelena recikliran polieter poliol, pridobljen po glikolizi PU pene brez
katalizatorja
vijoli¢na recikliran polieter poliol, pridobljen po glikolizi PU pene s
katalizatorjem

Slika 17: NMR spektri poliolov

Iz prikazanih rezultatov na sliki 17 lahko sklepamo, da samo z glicerolom in brez
katalizatorja SnOct ne doseZzemo popolne razgradnje uretanskih vezi. Tak recikliran
poliol vsebuje Se doloéen deleZ nerazgrajenih uretanskih vezi, na kar nakazuje
prisotnost signala za metinski proton ob uretanski vezi na 4,88 ppm. Nasprotno
recikliran poliol, kjer smo uporabili samo 1 ut.% SnOct, kaze skoraj popolno
razgradnjo, kar potrjuje odsotnost signala na 4,88 ppm. Razgradnja z glicerolom
brez dodanega katalizatorja SnOct do dolocene mere vseeno potece, saj poteka
glikoliza zaradi molarnega presezka glicerola glede na uretanske vezi, vendar je
ucinkovitost razgradnje uretanskih vezi manjSa kot pri reakciji z dodatkom
katalizatorja SnOct, ki ucinkovito potiska reakcijo v smer nastajanja produktov.
Ugotovili smo, da Ze majhna kolicina (1 ut. %) katalizatorja tako poveca ucinkovitost
razgradnje PU pene, da dosezemo skoraj popolno razgradnjo uretanskih skupin
(ravna krivulja pri 4,88 ppm na vijolicnem spektru).

Potrdili smo, da glikoliza pri opisanih pogojih poteka tudi brez katalizatorja, ker smo
uporabili presezek glicerola, vendar je razgradnja veliko bolj ucinkovita, ¢e glikoliza
poteka ob prisotnosti katalizatorja SnOct, ki dodatno potisne reakcijo v smer
nastajanja produktov.
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4.2 Primerjava CiS¢enega in necis¢enega recikliranega poliola

Isti recikliran poliol, ki smo ga pridobili po glikolizi, kjer je bilo razmerje PU pene
proti glicerolu 6/3 ob dodatku 1 ut. % SnOct, smo v cis¢eni in necisceni obliki
analizirali s 'H NMR spektroskopijo.
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barva vrsta poliola
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rdeca recikliran cis¢en poliol
vijolicna neciscen recikliran poliol

Slika 18: NMR spektri poliolov

Crna krivulja predstavlja originalni polieter poliol F4811, ki izkazuje samo vrhove, ki
jih pripiSemo metilnim, metilenskim in metinskim skupinam ter hidroksilnim
skupinam poliola. Podobno kaZe rjava krivulja, ki predstavlja ¢is¢en recikliran poliol.
Necis¢en recikliran poliol, ki je prikazan z vijoli¢no krivuljo, pa vsebuje tudi stranske
produkte; poleg vrhov za poliol izkazuje tudi dodatne vrhove za metilne protone
TDA na 1,79 ppm in 1,88 ppm ter pripadajoCe aromatske protone TDA, ki so vidni
med 5,70 in 6,60 ppm. Na 4,50 ppm je tudi vrh za glicerol v sledovih.

Primerjava spektrov oziroma krivulj kaZze, da je cis€en recikliran poliol strukturno
podoben oziroma primerljiv originalnemu poliolu enake vrste, medtem ko necis¢en
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poliol vsebuje tudi stranske produkte in glicerol v sledovih. Hkrati smo dokazali tudi,
da je postopek cis¢enja z vodno raztopino HCl uspesen, saj je iz spektra CiS¢enega
recikliranega poliola razvidno, da smo odstranili stranske produkte, kot so aromatski
amini in preostanek glicerola.

4.3 Sinteza PU pene

Pri sintezi PU pen nas je zanimalo, ¢e bodo lastnosti PU pene iz CiSCenega
recikliranega poliola primerljive PU peni iz originalnega poliola, saj sta po *H NMR
analizi strukturno zelo podobna. Hkrati smo spremljali tudi vpliv stranskih produktov
v necis¢enem recikliranem poliolu na sintezo PU pene. Razlika med uporabljenimi
polioli je bila opazna Ze v barvi. Originalni komercialni poliol je bil prozoren in

vev v

brezbarven, medtem ko je bil ¢iS¢en recikliran poliol rumenkaste barve, kar je
najverjetneje posledica oksidacije, ki je potekla med razgradnjo. Neciscen recikliran
poliol pa je bil temno rjave barve, kar je posledica stranskih produktov. Pri sintezi
PU pen, ki smo jih sintetizirali iz originalnega komercialnega poliola Alcupol F4811
(pena 1), iz ciScenega poliola (pena 2) in iz neciS¢enega poliola (pena 3) smo
ugotovili razlike med posameznimi PU penami. Ugotovili smo, da so se pene
razlikovale po barvi, poleg tega pa smo opazili tudi razlike v hitrosti rasti pene v
lon¢ku in konéni viSini PU pen. Sintetizirane PU pene iz naSega poskusa so prikazane

na sliki 19.
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Slika 19: Sintetizirane PU pene (a) ogled s strani (b) pogled od zgoraj

Pena 1 je po dodatku TDI zacela hitro in enakomerno rasti in se je ustavila Sele na
vrhu lonc¢ka. Pena 2, kjer smo uporabili ¢is¢en recikliran poliol iz naSega poskusa, je
po dodatku TDI, prav tako kot pena 1, zacela hitro rasti in tudi viSina pene je bila
primerljiva. Obe peni 1 in 2 sta bili svetle barve. Pena iz ¢iSCenega recikliranega
poliola (pena 2) je bila sicer za malenkost temnejsa od pene iz originalnega poliola
(pena 1), kar je posledica temnejSega Cis¢enega recikliranega poliola v primerjavi z
originalnim komercialnim poliolom, vendar sta imeli primerljive lastnosti (viSina, ¢as
rasti, barva). Pri obeh PU penah je potekla kemijska reakcija, v kateri sta poliol in TDI
reagirala, pri ¢emer so nastale uretanske vezi med molekulami. Zaradi vse vedje
polimerizacije se je zmes v loncku 1 in 2 zacela cedalje bolj zgoscevati. Hkrati s
polimerizacijo je potekalo tudi penjenje zaradi reakcije z vodo, pri kateri se sprosca
CO,, ki zacne »napihovati« peno (je penilec pene) in jo tako dvigati.
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V lon¢ku st. 3, kjer smo uporabili neciséen recikliran poliol iz naSega poskusa, pa je
bila reakcija pri enakem postopku popolnoma drugacna. Takoj, ko smo dodali TDI, je
reakcija potekla in Ze v meSalniku se je pena 3 zacela hitro lepiti v grude in se trditi.
Vendar pa se je sinteza pene 3 tudi hitro ustavila, poleg tega pa se pena sploh ni
zaCela dvigovati, ampak je le nekoliko nabreknila. 1z tega sklepamo, da je
polimerizacija sicer potekla, in to zelo hitro, vendar v odsotnosti penjenja. Pena 3 je
bila rjavo obarvana zaradi prisotnosti stranskih produktov, kar je razvidno tudi iz
izhodis¢ne temno rjave barve necis¢enega recikliranega poliola. Hitra polimerizacija
v odsotnosti penjenja je najverjetneje posledica prisotnosti aromatskih diaminov, ki
hitreje reagirajo z diizocianati kot hidroksilne skupine poliola, poleg tega pa se
diizocianat hitreje in v vecji meri porabi za polimerizacijo namesto za reakcijo
penjenja z vodo.

Ko smo v eksperimentalnem delu poskusali sintetizirati PU peno iz necis¢enega
poliola, PU pena ni uspela. K temu prispeva to, da ta poliol vsebuje veliko stranskih
produktov npr. toluen diamin (TDA) (slika 20 (a)), razne druge aromatske
preostanke in preostanek glicerola (slika 20 (b)). Vsi ti so bolj reaktivni s TDI-jem
kakor poliol, s katerim bi TDI moral reagirati. Se posebej TDA, ki vsebuje aminske
funkcionalne skupine (-NH2), ki reagirajo hitreje kot poliol, ki vsebuje manj
reaktivne -OH skupine v primerjavi z aminskimi ter tako tekmuje z reakcijo med TDI
in poliolom.

NH,

OH

NH, Ho__L__oH

Slika 20: (a) Toluen diamin (TDA) (b) Glicerol

Hitro reakcijo smo med aminskimi in izocianatnimi skupinami smo opazili, ko smo
delali pene z necis¢enim poliolom in se je zmes zacela strjevati takoj, ko smo dodali
TDI. Ne samo to, da bistveno zniza kvaliteto pene, TDA je tudi strupena in
rakotvorna spojina, ki vsekakor ne sme biti prisotna v penah.

S tem smo dokazali, da je za uspesno sintezo proznih PU pen pomembno, da je
recikliran poliol ocis¢en, saj stranski produkti, kot so aromatski diamini in glicerol,
mocno vplivajo na sintezo in koncen izgled PU pene.

To, da pena normalno nastane, lahko dosezemo le z razmeroma ¢istim poliolom, ki
ne vsebuje nobenih drugih funkcionalnih skupin, ki bi lahko reagirale s TDI-jem. V
primeru, da so v recikliranem poliolu prisotne tudi druge funkcionalne skupine,
bodisi kot stranski produkti bodisi vezane na poliol, moramo formulacijo PU pen
ustrezno prilagoditi ali pa pri sintezi originalni poliol nadomestiti z recikliranim

vev v

samo v manjSem delezu. Dokazali smo, da se necis¢en recikliran poliol, ki se ga
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pridobi z glikolizo PU pen, ne more v celoti neposredno uporabiti za izdelavo novih
proznih pen, ker brez ¢is¢enja vsebuje prevec stranskih produktov. To torej potrjuje
naso hipotezo $t. 5, ki pravi, da necistoCe v poliolu vplivajo na sintezo PU pen.

5 ZAKLJUCEK

Glede na postavljene hipoteze smo z raziskavo prisli do naslednjih zakljuckov:

1. Plasti¢ni materiali lahko sluZijo kot vir surovin in nadomestijo surovine,
pridobljene iz nafte, saj jih lahko ucinkovito recikliramo in iz njih pridobimo
kvalitetne surovine za izdelavo novih materialov. S tem lahko potrdimo
hipotezo 1.

2. Kemijsko labilne vezi v plasticnih materialih lahko razgradimo s kemijskimi
metodami, kot je glikoliza z glicerolom, s ¢imer lahko potrdimo hipotezo 2.

3. Kemijsko razgradnjo proznih PU pen lahko izvedemo tudi brez katalizatorja,
saj smo uporabili glicerol v molarnem presezku glede na uretanske skupine,
vendar je razgradnja v tem primeru manj ucinkovita. Katalizator pomaga pri
potiskanju sicer ravnovesne reakcije v smer nastajanja produktov. Hipotezo
3 lahko delno potrdimo.

4. Poliuretanske pene iz istega neciSCenega (surovega) in CciSCenega
recikliranega poliola so se razlikovale v izgledu in samem poteku sinteze. PU
pena iz CiS¢enega recikliranega poliola je zelo podobna peni iz originalnega
poliola, medtem ko PU pena iz neciS¢enega recikliranega poliola ni uspela,
saj je prisSlo do prehitrega zamreZenja v odsotnosti penjenja, kar pripisujemo
stranskim produktom, ki hitro reagirajo z diizocianatom. Le-ta potem ne
more reagirati z vodo v reakciji penjenja. Hipotezo 4 lahko potrdimo.

5. Stranski produkti v neciS¢enem (surovem) poliolu vplivajo na sintezo
poliuretanskih pen (viSina pene, izgled pene). Pena, ki je bila narejena iz
necisCenega poliola, je bila neprimerna za nadaljnjo uporabo, saj se ni
pravilno spenila in je zaradi aminskih stranskih produktov in sledov glicerola
prehitro polimerizirala. Hipotezo 5 lahko potrdimo. S tem smo dokazali, da je
treba iz recikliranega poliola odstraniti aminske stranske produkte in ga
ocistiti, da je uporaben za sintezo proznih PU pen ali pa recikliran poliol v
formulaciji nadomestiti v manjSem delezu, da konéne mehanske lastnosti
zadostijo specifikacijam proznih PU pen.

Odpadne prozne PU pene veliko prispevajo k narascajo¢emu problemu odpadne
plastike, saj se pogosto uporabljajo v razlicnih proizvodnih panogah, npr. za
embalaZzo, za oblazinjenje pohistva in v avtomobilski industriji. Odpadna plastika,
vkljuéno z odpadnimi PU penami, predstavlja hudo obremenitev in onesnaZevanje
okolja, posledicno pa ima negativen vpliv na zdravje ljudi in Zivali. Kemijska
razgradnja PU pen je ena izmed uspesnejsih tehnik razgradnje in recikliranja PU pen,
saj je energetsko ucinkovitejsa in bolj trajnostna v primerjavi z drugimi metodami. S
kemijsko razgradnjo oziroma reciklazo je mogoce pridobiti surovine iz odpadnih PU
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pen, ki jih lahko ponovno uporabimo pri proizvodnji novih materialov, kar zmanjsuje
potrebo po novih virih surovin in hkrati zmanjSuje koli¢ino odpadkov, kar smo
dokazali tudi v nasi raziskovalni nalogi.

S pravilno izvedeno kemijsko razgradnjo se lahko zmanjsa koli¢ina odpadne plastike,
ki sicer kon¢a na odlagalis¢ih ali v okolju. Kemijska razgradnja odpadnih PU pen
omogoca recikliranje obstojecih materialov, kar pomaga zmanjsevati obremenitve
okolja in ohranjati dragocene vire za prihodnje generacije ter spodbuja trajnostne
pristope k ravnanju z odpadki.

V nasi raziskovalni nalogi smo izpostavili moznost uporabe odpadne plastike kot vir
surovin za ponovno uporabo po konceptu kroZznega gospodarstva. Poleg tega pa
smo dokazali tudi, da lahko kemijska razgradnja odpadnih PU pen nudi novo
perspektivo glede upravljanja odpadkov in s tem krepi trajnostne prakse.
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