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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva kontrolovanou krystalizaci polyethylentereftalatu (PET) s cilem
zhodnotit vliv riznych nukleacnich ¢inidel na jeho krystaliza¢ni chovani. Byly piipraveny
smési panenského PET, recyklovaného PET (rPET) a jejich kombinace s komercné
dostupnymi nuklea¢nimi cinidly Millad 3988, CESA (na bazi mastku), Solution A a
Solution B (neznamé slozeni). Bylo prokazano, ze Millad 3988 uc¢inn¢ nukleuje PET pouze
piinizkych rychlostech chlazeni, zatimco Solution A, Solution B a mastek prokazuji vyrazné
vyssi nukleacni ucinek. Piidavek rPET mél u smési se Solution A a B zanedbatelny vliv,
zatimco u smési s mastkem vedl k mirnému zhorSeni krystaliza¢niho chovani pii vyssich

rychlostech chlazeni.

Kli¢ova slova: Polyetylentereftalat, nukleacni Cinidla, recyklace

ABSTRACT

The diploma thesis focuses on the controlled crystallization of poly(ethylene terephthalate)
(PET) with the aim of evaluating the effect of various nucleating agents on its crystallization
behavior. Blends of virgin PET, recycled PET (rPET), and their combinations with
commercially available nucleating agents - Millad 3988, CESA (talc-based), Solution A, and
Solution B (of uknown composition) were prepared. It was demonstrated that Millad 3988
effectively nucleates PET only at low cooling rates, whereas Solution A, Solution B, and
CESA exhibit significantly stronger nucleating effects. The addition of rPET had a negligible
impact on the blends containing Solution A and B, while in blends with CESA it led to a

slight worsening of crystallization behavior at higher cooling rates.

Keywords: poly(ethylene terephthalate), nucleating agents, recycling
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UvVOD

Polyetylentereftalat (PET) je termoplasticky polyester, ktery se diky svym vynikajicim
fyzikéalné-mechanickym vlastnostem, chemické odolnosti, prithlednosti a zpracovatelnosti
stal jednim z nejpouzivanéjSich polymert v primyslové vyrobé. Nachézi Siroké uplatnéni v
produkci textilnich vlaken, f6lii, obalovych materiald, napojovych lahvi ¢i v automobilovém
a elektrotechnickém primyslu jako konstruk¢ni plast. Prestoze ma PET tadu vyhod, jednou
z jeho zasadnich nevyhod je relativné nizka rychlost krystalizace, kterd omezuje jeho vyuziti

v aplikacich vyzadujicich rychlé zpracovani a vysokou rozmérovou stabilitu. [32]

Z divodu udrzitelnosti je v souc¢asné dobé trendem pouzivani jednodruhovych plasti pro
obalové ucely. Nejvyhodnéjsi se jevi vyuziti PET, protozZe se snadno a efektivné recykluje.
Nicméné z divodu pomalé krystalizace jsou zpravidla vyrobené obaly v amorfnim stavu,
tedy teplotn¢ malo odolné (nad teplotou skelného piechodu pii cca 60 °C dochazi
k deformaci produktu). Obaly tedy neni mozné pouzit pro baleni potravin za horka (napf.
ovocné pyré, pastiky apod.). Proto je snaha zajistit podminky pii vyrobé& obali tak, aby doslo
ke krystalizaci PET a jeho tepelnd odolnost se zvySila. K tomuto ucelu se jevi jako

nejefektivnéj$i cesta vyuzit nukleacnich ¢inidel.

Od roku 2030 bude legislativné vyzadovano piidavani minimalné 30 % recyklované¢ho PET
(rPET) do népojovych lahvi. Tato zména vychazi z evropské smérnice o plastovych obalech
a pfedstavuje zasadni vyzvu pro recyklaéni primysl i zpracovatele plastii. Pfitomnost rPET
muze vyrazn¢ ovlivnit krystalizacni chovani smési, jelikoz recyklat casto obsahuje
degradované produkty, méa niz§i molekulovou hmotnost a vétsi polydisperzitu, coZ mize
ovlivnit krystalizaci PET a vést k hor§im fyzikdlnim vlastnostem vyslednych vyrobkii.

[40,41]

Zde hraji nukleacni ¢inidla klicovou roli — pomahaji kompenzovat nevyhody rPET, zvySuji
krystalizaéni rychlost smési rPET a panenského PET a umoziuji tak zachovéni
kvalitativnich parametri pivodniho PET. Vyvoj novych nuklea¢nich systémi, které budou

kompatibilni i s recyklatem, se tak stava dilezitym vyzkumnym smérem. [40]

Cilem této prace je studium krystalizacniho chovani PET, rPET a jejich smési s

komer¢nimi nukleacnimi ¢inidly Millad 3988, CESA, Solution A a Solution B.
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TEORETICKA CAST
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1 POLYETYLENTEREFTALAT

Polyetylentereftalat je bézné pouzivany pro vyrobu napojovych lahvi, obalt, obleceni
a kobercil. Ptiblizné 60 % produkce PET je vyuZivano pro vyrobu syntetickych vlaken,
dalsich 30 % ptipada na vyrobu lahvi a obalti. Zbyvajicich 10 % nachazi uplatnéni naptiklad

v automobilovém priimyslu, elektronice ¢i medicing. [1,2,9]

PET je semikrystalicky, termoplasticky polymer. Je bezbarvy, transparentni

v amorfnim stavu a prisvitny ve stavu semikrystalickém. [13]

1.1 Vyroba

Tradicné se PET vyrabi z etylenglykolu a kyseliny tereftalové (¢i jejiho esteru
dimetyltereftalatu). Etylenglykol je vyrabén katalytickou oxidaci etylenu s kyslikem za
pritomnosti stiibra naneseném na oxidu hlinitém jako katalyzatoru, pfiCemz vznika
etylenoxid. Nésledné¢ se etylenoxid hydrolyzuje v kyselém prostiedi, ¢imz vznika

etylenglykol.

Kyselina tereftalova se vyrabi pomoci oxidace para-xylenu v prostfedi kyseliny octové

za pritomnosti katalytického systému Co-Mn-Br.

Dimetyltereftalat se vyrabi bud’ esterifikaci kyseliny tereftalové s metanolem, nebo
pfimo z para-xylenu vicekrokovym procesem, ktery zahrnuje predbéZnou oxidaci smési
para-xylenu a metyl-para-toluatu za piitomnosti Co-Mn katalyzatoru a naslednou

esterifikaci metanolem. [13]

1.1.1 Polykondenzace v taveniné

Polykondenzace v taveniné se pouzivda v konvencni primyslové vyrobé PET.
Polymerace probihd ve dvou hlavnich krocich: esterifikace (nebo transesterifikace) a
nasledna polykondenzace. PET je vyrabén z etylenglykolu a kyseliny tereftalové nebo

dimetyltereftalatu. Béhem polymerace bézn¢ dochézi k vedlejsim chemicky reakcim jako je

hydrolyza, degradace polymerniho fetézce nebo tvorba dietylenglykolu.

Transesterifikace (Obrazek 1): Reaktor je naplnén dimetyltereftalaitem a etylenglykolem
v molarnim poméru 1:2,1 az 2,3 za ptitomnosti katalyzatoru. Proces probiha pfi teploté 170—
210 °C za mirného pritoku inertniho plynu (napi. dusiku nebo argonu). Béhem reakce

vzniké jako vedlejsi produkt metanol nebo voda, ktery je zachycovan do nadoby a poméha
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ovlivnit rozsah konverze reakce. V momenté, kdy se piestane uvolnovat, je reakce

dokoncena. Vyslednym produktem je bis-(2-hydroxyetyl)tereftalat (BHET). [3,4]
O L |

We—o

o]

Obrazek 1: Transesterifikace pii vyrobé PET [13]

Piima esterifikace (Obrazek 2): Jedna se o heterogenni reakci kyseliny tereftalové a
etylenglykolu v molarnim pomeéru 1:1,5-3. Reakce probiha pii vyssi teploté (240260 °C)
bez ptidavku katalyzatoru, nebot’ ji katalyzuji funkéni skupiny kyseliny tereftalové. I zde
vznika jako produkt BHET. [3]

N2

Obrazek 2: Pfima esterifikace pii vyrobé PET [13]

Polykondenzace (Obrazek 3): BHET ziskany pomoci esterifikace je pfi nizkém tlaku
postupné zahtivan na 280 °C. Jako vedlejsi produkt vznika etylenglykol. Souhrnny reakéni
Cas je relativné dlouhy, bézné¢ mezi 5 az 10 hodinami, ukonceni reakce je indikovano
dosaZenim pozadované viskozity taveniny. Proces polykondenzace muze byt regulovan
riznymi procesnimi podminkami. Napft. vyssi rychlosti michani mize byt dosazeno vyssi

vnitini viskozity nebo zvySenim teploty je mozné zvysit rychlost reakce. [3,4]

OH

Obrazek 3: Polykondenzace BHET za vzniku PET
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PET ziskany timto zpiisobem ma standardné molarni hmotnost 25 000 g/mol, ktera je
vhodna pro vyrobu vlédken nebo f6lii, avSak nedostate¢na pro ostatni druhy zpracovani. Mezi
nevyhody dané metody patii potieba vysokych teplot a vakua pfi procesnich podminkach,
coz muze vést k sublimaci produktu a vytvaieni stechiometrické nerovnovahy. Z toho

davodu se pouzivaji katalyzatory na bazi titanu, antimonu nebo cinu. [4,13]

Katalyzatory na bazi titanu mohou zpusobit zluté zabarveni produktu. Katalyzatory na
bazi antimonu jsou spojené s moznou toxicitou a pii jejich pouziti vznikaji nezadané vedle;jsi

produkty, které je obtizné odstranit z vysledného produktu.

1.1.2 Polykondenzace v roztoku

Polykondenzace v roztoku byla vyvinuta jako alternativni metoda k polymeraci
v tavening. Dochazi k rozpusténi reaktantll v jejich spolecném rozpoustédle, coz zajistuje
vice homogenni sm¢s a reakce miize probihat pti mirnéjSich podminkach nez polymerace
v tavening. K dal$im vyhodam se fadi dostatecné nizka viskozita reakéni smeési, coz
zjednodusuje proces michani. Mezi nevyhody patii zvySené ekonomické naklady, nutnost
separace rozpousStédla a produktu a potencidlni toxicita nebo hotlavost organickych
rozpoustédel. Polykondenzace v roztoku muze probihat jako jednokrokové polykondenzace

nebo jako polykondenzace s oteviranim kruhu.

Jednokrokova polykondenzace: Reakce probiha mezi tereftaloylchloridem a
etylenglykolem bez ptitomnosti katalyzatoru pii teplot¢ kolem 160 °C. VedlejSim
produktem je kyselina chlorovodikova, ktera se z reakéni smési odstraiiuje pomoci inertniho
plynu nebo neutralizaci pomoci tercidrnich aminli (napf. trietylamin, pyridin).
Rozpoustédlem byva tetrahydrofuran, chloroform nebo 1,2-dichlorbenzen (DCB), pficemz
pti pouziti DCB je dosazeno nejvyssi molarni hmotnosti i vytézku. Vysledny polymer mize

byt vhodny pro specialni aplikace, naptiklad v oblasti biomediciny.

Polymerizace s oteviranim kruhu: Tato metoda je zaloZena na polymeraci cyklickych
monomerd, které se oteviraji a postupné navazuji na aktivni centrum rostouciho polymerniho
fetézce. Vyhodou je moznost fizeného ovlivnéni struktury polymeru. Nevyhodou je vSak

omezena dostupnost cyklickych polyesterti. [4]
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1.2 Zpracovani a aplikace

1.2.1 Aplikace

PET ma Siroké spektrum vyuziti napfi¢ riznymi primyslovymi odvétvimi. Diky své
vysoké pevnosti v tahu a rozmérové stabilité¢ je PET vhodnym materidlem pro obalové
aplikace, protoze odoldva mechanickému namahani pti prepravé a skladovani. Jeho
chemickd odolnost zaroven umoziiuje vyuziti i v obalech urcenych pro nebezpecné
chemikalie. PET vlakna se vyuzivaji pii vyrobé odévil, kobercti a dalSich textilii a pro

specifické aplikace mohou byt kombinovana s vlakny z jinych materialti.

V elektrotechnickém primyslu se PET pouziva pro vyrobu izola¢nich folii, soucastek
pro plosné spoje a dalsi elektronické komponenty. Ve stavebnictvi nachazi vyuziti pti vyrobé
hydroizola¢nich membran a protihlukovych bariér. Automobilovy primysl vyuziva PET k
vyrobé interiérovych prvk, jako jsou potahy sedadel a stropnice, ale také pro nékteré vné;si
Casti, jako jsou masky chladi¢e ¢i ndrazniky. Pro tyto aplikace je kli¢ova mechanicka

pevnost, odolnost vii¢i teplotam a dlouha zivotnost materialu.

V medicinské oblasti se PET vyuziva diky své chemické odolnosti a transparentnosti
napftiklad v diagnostickych pomtickach nebo zdravotnickych trubicich, kde je pozadovana

vizualni kontrola a ochrana vici korozi. [9]

1.2.2 Zpracovani

Mezi nejstarSi zpusoby zpracovani PET patfi vytlaCovani a zvlaknovani. Pro rlzné
zpiisoby zpracovani je vhodna rtizna vnitini viskozita PET. Vysoka viskozita je potfeba napf.
pro vyrobu kordd pneumatik a nizké pro napt. vyrobu vldken. PET lze zpracovavat vétSinou
konvenénich zpiisobli zpracovani polymert. Pfi vstfikovani vykazuje nizkou krystalinitu a

tudiz vyssi transparenci, ale horsi tepelnou odolnost a mechanické vlastnosti.

Pti vytlacovani je PET ve formé taveniny vytlaCovan z extrudéru, nasledné je chlazen
a nasleduje fezani na pozadovanou velikost. Sviij tvar ziskava podle tvaru vytlacovaci hlavy.

VytlaCovanim se vyrabégji folie, struny, trubky, desky ¢i dalsi profily.

Vytlacovat lze také pénovy PET s vyuzitim nadouvadla. Pro jeho vyrobu je potieba
pouzit vysokomolekularni PET, ktery lze vyrobit pfidanim multifunkénich modifikatord,

jako jsou trifenyl fosfat nebo diimidodiepoxidy. [45]
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Vstiikovaci vyfukovani se pouziva pro vyrobu dutych predméti, jako jsou ldhve nebo
sudy. Polymerni fetézce produktu jsou biaxialné orientované. Vstiikovaci vyfukovani mize

probihat jednofazové nebo dvoufazove.

Pti jednofazovém procesu je material vsttiknut do formy ve tvaru vétsi zkumavky, poté
je kondiciovan na pozadovanou teplotu a vyfouknut do pozadovaného tvaru, a to vse
v jednom procesu. Jednofazového vstfikovacitho vyfukovani se vyuziva pro specidlni
aplikace, kde neni vyzadovana vysoka rychlost vyroby, napiiklad pro ldhve se Sirokym

hrdlem.

Pti dvoufazovém procesu je opét vsttikovanim vytvotfen parizon (predlisek), ktery je
nasledné skladovan nebo ptfevezen do jiné fabriky. Nasledné je parizon nahtat a vyfouknut
do pozadované formy. Tato technika je vhodna pro vysoké produkce, naptiklad vyrobu lahvi

pro perlivé napoje. [46]

PET netkana vlédkna Ize vyrobit pomoci vyfukovani z taveniny. Tavenina se vytlacuje
pres vytlacovaci hlavu s mnoha malymi otvory. Nasledné se struny dlouzi za pomoci proudu
horkého vzduchu proudiciho z otvori na okraji kruhové vytlacovaci hlavy a zachycovany

na pas. [49]

Nano a mikro PET vldkna Ize vyrobit pomoci elektrospinningu, ktery miize probihat
z taveniny nebo z roztoku. Elektrospinning z taveniny vyzaduje vysokou energetickou
naroc¢nost z divodu taveni PET a vldkna maji primér v fadu mikrometrt. Z téchto divodi
je v primyslové praxi preferovan elektrospinning z roztoku, ktery je méné energeticky
naro¢ny a je jednodussi regulovat tloustku vlédken. Princip elektrospinningu z roztoku
spoc¢iva v rozpusténi polymeru ve vhodném rozpoustédle a nésledném vystaveni roztoku
silnému elektrickému poli. To zptsobi nabiti polymernich fetézct, které se nasledné vlivem
elektrostatickych sil vzajemné odpuzuji. Ve chvili, kdy odpudiva sila ptekond povrchové
napéti roztoku, se z trysky zacne vytahovat tenké vlakno. Béhem letu k zachytavaci ploSe se

z n¢j rozpoustédlo postupné odpatii a na kolektoru se usadi jiz suché vlakno. [48]

PET lze dale zpracovavat technologii tvarovani. Metoda spociva v ohfevu vytlacené
desky nebo folie az do jejich zmeknuti. Je nezbytné dosdhnout vhodného teplotniho rozmezi
pro tvarovani. Pokud je teplota pfili§ nizka, material zstava pfili§ tuhy, zatimco pfi ptilis
vysoké teploté dochazi k nadmérnému teCeni, coz miize negativné ovlivnit vysledny tvar. Po
dosaZeni poZadovaného stavu je material tvarovan plisobenim vnéjsi sily, ktera jej pritlaci

na povrch formy. Tato sila mize byt vyvolana podtlakem (negativni tvarovani), pretlakem
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(pozitivni tvarovani) nebo jejich kombinaci. V nésledujici fazi dochdzi k ochlazovani
vyrobku piimo ve form&. Rychlost a délka chlazeni maji zdsadni vliv na krystalizaci
materidlu a zejména na miru smrSténi produktu. Tvarovanim lze vyrabét Sirokou Skalu
vyrobki, jako jsou napojové kelimky, potravinové nddoby, cestovni kufry a dalsi spotiebni

zbozi. [52,53]

1.3 Recyklace

Recyklaci plastii lze rozdélit do Ctyf zakladnich kategorii: primarni, sekundarni,
terciarni a kvarterni. Priméarni a sekundéarni recyklace pfedstavuji mechanické metody, které
probihaji bud’ v ramci uzavieného vyrobniho cyklu, nebo formou recyklace post-
spottebitelského odpadu. V téchto ptipadech nedochdzi k depolymeraci polymerniho
fetézce. Terciarni recyklace, ¢asto oznacovand jako chemickd, zahrnuje rozklad polymeru
na vychozi suroviny nebo nizkomolekularni latky. Kvarterni recyklace pak spociva ve

spalovani plastového odpadu za ucelem ziskani tepelné energie. [6,7]

1.3.1 Mechanicka recyklace

Mechanické recyklace zahrnuje procesy jako je tfidéni, drceni, promyvani, susSeni a
nasledna extruze materialu. Vyhodami oproti chemické recyklaci jsou relativné jednoduchy
proces, moznost recyklace velkého objemu a pouzivani zavedené¢ho vybaveni. Mezi hlavni
nevyhody této metody patii postupnd degradace materidlu v disledku opakovaného
tepelného zpracovani, nedostatecna dekontaminace, vysoka spotieba energie a znacné

pocatecni investi¢ni naklady. [7,11]

Z hlediska aplikace 1ze mechanickou recyklaci déle rozdé€lit na primarni a sekundarni.
Priméarni recyklace se uplatiiuje pifi zpracovani c¢istého, nekontaminovaného odpadu
vzniklého ve vyrob€. Vysledny recyklat si zachovava své vlastnosti, a proto je mozné jej
znovu pouzit k vyrob¢ identického produktu. Tento proces byva oznacovan jako uzavieny

recyklacni cyklus. [6,7,8]

K sekundarni recyklaci dochazi pti recyklaci odpadu po spotiebitelich a ve vétSiné
ptipadi dochézi k vyrobé produktu odlisného, nez byl piivodni vyrobek. Vyskytuji se
komplikace jako potieba selektivniho tfidéni materidll a jejich dekontaminace, coz vede ke
zvysSeni ceny recyklatu. Nedochéazi ke zméné struktury polymeru, avSak miize dojit ke

zkracovani fetézcu. [6,8]
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Ke zvyseni molekulové hmotnosti recyklované PET se mohou pouzivat prodluzovace
fetézcl. Jedna se o relativné jednoduchou a levnou metodu, kterou lze pouzit pii riznych
procesech zpracovani PET. Pii procesu reaguje v taveniné multifunk¢éni nizkomolekularni
latka s koncovymi ¢astmi PET fetézct. Latka navaze na polymerni fetézec a tim zvysi jeho
molekulovou hmotnost. Jako prodluzovace fetézci se pozivaji organické fosfity,
diizokyanaty nebo bis-anhydridy. V primyslovém méfitku lze prodluzovace fetézct

pridavat do polymeru za pomoci reak¢éniho vytlaCovani. [43, 44]

Ke specidlnimu druhu mechanické recyklace se fadi metoda rozpusténi a vysrazeni
materialu. Smés materiall je rozpusténa v organickém rozpoustédle a selektivné vysrazena.
Jedna se o mechanickou recyklaci, jelikoz nedochazi k rozlozeni polymeru na monomery.

[6,8]
Postup mechanické recyklace:

Plastovy odpad je nejprve svazen a skladovan ve velkokapacitnich halach. Vlastni
ttidici proces za¢ind nalozenim materialu na systém dopravnikovych pasu, kde je material
manudlné¢ nebo automaticky tfidén. K automatickému tfidéni jsou vyuzivany optické
separdtory, které materidl tfidi na zékladé barvy a tvaru a analyzdtory rentgenové
fluorescence (XRF) nebo analyzatory blizké infracervena spektroskopie (NIR), které tfidi na
zéklad¢ chemického slozeni materialu. Vyttidény materiél je nasledné nadrcen a namlet na

mensi ¢astice o velikosti 1-12 mm. [8,9]

Nadrceny material je nasledné€ promyt pii 80 °C 2% roztokem NaOH s detergentem a
nasledné oplachnut studenou vodou. Pro myti PET Ize pouzit i myti trichloretylen (TCE)
rozpoustédlem. Béhem myti jsou odstranény kontaminanty jako etikety, adheziva, Spina
nebo zbytky jidla. Myti 1ze vyuZit i na separaci polymert na zékladé hustoty, kdy nejbéznéjsi
plasty polypropylen (PP) a polyetylen (PE) zlistanou na hladiné vody a PET, polystyren (PS)
a polyvinylchlorid (PVC) klesnou ke dnu. Néasledné je materidl usuSen pomoci horkého

vzduchu a pfipraven na extruzi a peletizovani. [8,9,11]

1.3.2 Chemicka recyklace

Chemicka recyklace neboli recyklace tercialni oznacuje proces rozkladu polymernich
fetézclh na malé molekuly nebo monomery. Typickym produktem byvaji kapaliny nebo
plyny, které mohou byt pouzity jako surovina pro vyrobu paliva, novych polymert nebo
jinych chemikélii. Mezi vyhody chemické recyklace patfi moZnost recyklace

kontaminovaného nebo degradovaného materialu a kvalita vysledného produktu. Narocnost
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recyklace PET je ovlivnéna mnoha procesnimi faktory jako typ rozpoustédla, katalyzatoru,
doba a teplota reakce, tvar vyrobku nebo velikost makromolekularniho fetézce. Mezi metody

chemické recyklace se fadi glykolyza, metanolyza, hydrolyza, aminolyza a pyrolyza. [5,6,7]

Glykolyza je proces bézn¢ vyuzivany pro prumyslové ucely. Dochéazi k rozkladu
polymerniho fetézce za pomoci etylenglykolu pfi relativné nizkych teplotach (<190 °C).
Vyslednym produktem je BHET, ktery mtize byt vy¢istén a pouzit na vyrobu recyklovaného
PET (rPET). Vyhoda glykolyzy spociva v produkci vysoce kvalitniho rPET, ktery ma
podobné vlastnosti panenskému PET, reagenty a produkty maji nizkou volatilitu, jsou
netoxické a proces negeneruje kysely ani zasadity odpad. Produkty reakce lze snadno
separovat a vycistit. Dale je proces relativné nendkladny a vyzaduje méné energie a casu

v porovnani s ostatnimi metodami chemické recyklace. [7,9]

Hydrolyza rozklada tetézce PET za pomoci vody, katalyzatoru, vysokych teplot a
vysokého tlaku. Vyslednymi produkty jsou kyselina tereftalova a etylenglykol. Tato metoda
je naro¢na energeticky, ekonomicky i ¢asove. Hydrolyza se miize provadét v kyselém,

zasaditém i neutrdlnim prostiedi za pfitomnosti vody.

Pfi hydrolyze v neutrdlnim prostfedi nevznikaji anorganické soli, coz je ekologicky
vyhodné, avSak je k procesu zapotiebi horké vody a dochdzi ke kontaminaci PET ve
vysledné kyselin¢ tereftaloveé, coz vyzaduje extra ¢iSténi. Proces probiha snadnéji, kdyz je

PET v tavening, tudiz probiha pii teplotach 200 az 300 °C a tlaku 1 az 4 MPa.

Kyselé hydrolyza probiha za ptitomnosti koncentrované kyseliny sirové (14,5 M) nebo
dusi¢né. Probiha rychle a nevyZaduje vysoké teploty ani tlak. Nevyhodou je kontaminace a
koroze reak¢éniho vybaveni, vysoka produkce kyselé vody a vysoka cena z diivodu recyklace

velkého objemu kyselin a nutnosti ¢isténi etylenglykolu.

Zasaditd hydrolyza miZe probihat ve vodném roztoku hydroxidu sodného, pfipadné
draselného o koncentraci 4 az 20 hm. %. Déle mize probihat v roztoku etylenglykolu.

Produkty tohoto druhu hydrolyzy jsou etylenglykol a sodna stl kyseliny tereftalové. [7,11]

Aminolyza je rozklad makromolekuldrniho fetézce za pomoci tri a tetraamini,
katalyzatoru a vysokych teplot. VétSinou se reakce provadi pouZzitim vodného roztoku
primarniho aminu pfi teploté 20 az 100 °C. Produkty jsou kyselina tereftalova a diaminy

etylenglykolu. [7,9]

Metanolyza rozklada polymerni fetézec pomoci metanolu za zvySeného tlaku a teploty

a za piitomnosti katalyzatoru. Vyslednymi produkty jsou dimetyltereftalat a etylenglykol.
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Vyhodou metanolyzy je kratky reakéni ¢as. Nevyhodami jsou energetickd naro€nost a

vysoké ekonomické naklady na ziskani ¢istého produktu. [7,9,11]

Pyrolyza je proces tepelné¢ho rozkladu bez pfitomnosti kysliku. Plastovy odpad je
nejprve nadrcen na mensi ¢astice a preveden do reaktoru temperovaného na 350 az 900 °C.
V reaktoru dochézi k evaporaci a dekompozici polymerti, 60 az 80 % materidlu je
pfeménéno na cenny produkt. Vysledny produkt obsahuje olej (74 %), syngas (6 %) a popel
(20 %). Olej 1ze vyuzit jako palivo, syngas pii chemickych syntézach a popel jako pfimés
do asfaltu. Pii pyrolyze PET dochazi k rozpadu esterovych vazeb a produkci kyseliny
tereftalové a etylenglykolu. Mezi nevyhody pyrolyzy patii vysoka spotieba energie, nizka

efektivita a slozity design reaktoru. [12]

1.3.3 Spalovani

Principem spalovani je pfeména materidlu na teplo za zvysené teploty a pfitomnosti
kysliku. V Evropé se jedna o nejvice rozSifenou metodu snizovani objemu plastového
odpadu. Jeji pouziti je vyhodné predevsim pro riiznorody vysoce kontaminovany odpad,

ktery nemuze byt recyklovan jinymi metodami. [6,10]

Pti spalovani dochazi k redukci celkového objemu odpadu na 1 % a k rozkladu
toxickych latek. Plastovy odpad je vyuzit jako vysokoenergetické palivo pro vysokoteplotni
procesy. Vyhievna energie syntetickych polymerd je obecné vyssi nez vyhfevna energie
uhli, coZ 1ze vyuzit v cementovych nebo metalurgickych pecich, pti spalovani nebezpecného
odpadu nebo elektfiny. Popel ze spalovani lze vyuzit jako plnivo do asfaltu. Mezi nevyhody

této metody patii emise sazi, aromatickych uhlovodikt, dioxint a dalSich Skodlivych latek.

[6]

1.3.4 Biorecyklace

Biorecyklace neboli enzymaticka recyklace rozklada polymer na monomery za pomoci
enzymu. Oproti mechanické i chemické recyklaci vykazuje nizsi spotiebu energie a nizsi
emise sklenikovych plynii. Béhem biorecyklace je material tfidén na zéklad¢ barvy, typu a
kvality. Nasledné& je za pomoci drceni zmenSen objem materialu, coZ zvétsi plochu Castic a
tim usnadni depolymerizaci. Pfi procesu jsou pouZzity enzymy jako kutynaza, lipaza nebo
esterdaza, které hydrolyzuji esterové vazby. Vysledkem procesu je smés monomerti a
oligomert, které je potieba od sebe oddélit a vycistit. Vyhodou biorecyklace je moznost

selektivniho rozkladu materidlu, energeticka nenaroCnost procesu a produkce mensiho
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objemu odpadu oproti mechanické recyklaci. Mezi nevyhody se fadi vysoka cena enzymt a

naroc¢nost procesu jejich obnovy. [9]

1.3.5 Vyuziti recyklatu

Pouzité PET lahve se daji znova vyuzit napiiklad k produkci polyesterovych (PES)
vlaken. Vlocky recyklatu jsou vysuseny a nasledné extrudovany ve formé vlaken. Ke
zvlaknovani lze pouzit i elektrospinning, K vyrob¢ ultra tenkych rPET vlaken se vyuziva

filtrace.

rPET vlékna lze vyuzit jako plnivo do betonu. Snizuji emise a zlepsuji mechanické
vlastnosti produktu. Pfidavkem rPET lze snizit praskani betonu, zpomalit korozi, zvysit
pevnost a odolnost materiadlu. Dalsi vyhody jsou niz$i cena a emise. Mezi nevyhody patii

nizsi taznost a horsi zpracovatelnost produktu.

Mezi dal$i vyuziti rPET vlaken se fadi produkce netkanych textilii. Materidl 1ze vyuzit
na potahy autosedadel nebo filtra¢ni tkaniny. Nejvétsi vyhodou rPET pro tato vyuziti je jeho
cena. [47]
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2 KRYTALIZACE PET

Krystalizace je spontanni pravidelné ukladani polymernich fetézca ve tfech smérech.
Utvary vzniklé timto uspofadanim lze charakterizovat krystalickou miiZkou.
Z termodynamického pohledu je krystalizace fizena snahou o co nejvice efektivni
uspotadani fetézcti. Charakter opakujiciho se utvaru piispiva ke zméné entalpie, naptiklad
prostiednictvim tvorby vodikovych vazeb nebo jinych mezimolekularnich interakci, a
rovnéz ovliviuje konfiguracni slozku entropie. Tyto faktory spolecné piispivaji ke snizeni
Gibbsovy volné energie systému. Vyznamnou roli zde hraje napfiklad flexibilita

polymerniho fetézce. [19,20]

Krystalinita je charakteristickou vlastnosti polymeru, kterd ovliviiuje jeho chemické i
mechanické vlastnosti. S rostoucim podilem krystalické faze roste i pevnost a hustota
polymeru. Krystalinita je definovana jako hmotnostni zlomek krystalické a amorfni oblasti
v materialu. Krystalinitu lze ovlivnit rychlosti chlazeni nebo procesnimi operacemi jako jsou

smykové nebo tahové naméahani materialu. [18,23]

2.1 Mechanismus a kinetika krystalizace

Ke krystalizaci dochdzi v oblasti mezi teplotou tani a teplotou skelného ptechodu. Pfi
konstantni teploté krystalizace je rychlost krystalizace variabilni. Casovy priibéh
krystalizace délime na cast rychlou (primarni) a ¢ast pomalou (sekundarni). Rychlost

krystalizace je charakterizovana polo¢asem primarni krystalizace tos. [19]

Krystalizace se sklada ze dvou hlavnich déjhi: nukleace a samovolny rist krystalickych
tvarti. Béhem nukleace dochézi k tvorbé krystaliza¢nich zarodki a podle typu jejich vzniku
se muze délit na homogenni a heterogenni. Homogenni nukleace probiha pfi
vysokorychlostnim chlazeni, kdy vznikaji zdrodky v dasledku termické fluktuace hustoty
matecné faze. Pii nukleaci heterogenni dochazi k rozptyleni nuklea¢niho ¢inidla v matrici

polymeru. [19,27]

Pti ristu krystalickych Gtvard roste polomér sféroliti linedrné s ¢asem. Rychlost ristu
je déna sekundarni krystalizaci na povrchu rostouciho sférolitu. Rist lze rozdélit na

jednosmérny (fibrilarni), dvousmérny (plosny) a trojsmérny (sféroliticky). [19]

Morfologii krystalll 1ze pozorovat podle méfitka na tiech riznych Grovnich: krystalicka
jednotka, lamela (zékladni stavebni jednotka polymerniho krystalu) a sférolit (krystalicky
agregat organizovanych lamel). [19,27]
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Casovy pribéh krystalizace je bézné popisovan Avramiho rovnici:
0 = e-Kt" (1)

kde O je zlomek nezkrystalizované faze, t doba krystalizace, K konstanta zavisla na
charakteru nukleace a rastu a n mtize nabyvat hodnot 1, 2, 3 podle charakteru nukleace a

rustu. [19]

Pfi neizotermni krystalizaci pfi zvySovani rychlosti krystalizace dochazi k poklesu
teploty krystalizace a snizovani krystalického podilu v disledku nedostatecného Casu na

vytvoteni dokonalejsi krystalické struktury. [22]

PET krystalizuje pfi pomalém chlazeni taveniny. 70 % krystalizace probihd pfi
primarni krystalizaci. [34]

Pokud je  material zchlazen  prudce, fetézce  zistdvaji  nehybné
v neuspofadaném, amorfnim stavu. Pti opétovném zahtati tésné nad T, dochézi k tvoteni
semikrystalické struktury, pokud maji fetézce dostatek kinetické energie k zapocnuti
krystalického rtstu neboli studené krystalizace. Pti charakterizaci pomoci DSC se studena
krystalizace projevuje exotermnim pikem. Studené krystalizace se v primyslu vyuziva pro
dosazeni vys$i pevnosti a odolnosti. Rychlost studené krystalizace vzrista s krystalizacni

teplotou. [31]

2.2 Nukleacni ¢inidla pro PET

Vyskyt rigidnich benzenovych molekul v PET vede k jeho nizké krystalinit€ a rychlosti
krystalizace. Existuji tf1 hlavni moZné zpiisoby, kterymi lze upravit dané charakteristiky a

to:

1. Smé&Sovani: PET se fyzikaln€ smisi s jinym polymerem (napt. PBT). Metoda je procesné
jednoduchd, ale finan¢né nakladna.

2. Kopolymerace: pii syntéze PET je pfidan kopolymer s flexibilnimi fetézci, napi. PEG.
Nevyhoda této metody je vyraznd zména mechanickych vlastnosti a vysoka cena produktu.
3. Pfidéani nukleacnich ¢inidel: Metoda je jednoducha s uspokojivymi vysledky. [33]

K dosazeni homogenni krystalizace PET je potieba jej chladit rychlosti niz§inez 3 °C/s,
coz je v industridlnim méfitku neefektivni, napf. pii vstfikovani je dosahovano rychlosti

chlazeni okolo 100 °C/s. Ptfidanim nukleac¢nich c¢inidel lze snizit entropickou bariéru
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k dosazeni nukleace a tim nejen urychlit proces, ale zarovent modifikovat stupen krystalinity

a vysledné vlastnosti vyrobku. [20,21,22]

Nukleacni efekt Cinidel je zavisly na velikosti a struktuie Castic, strukture povrchu a

typu interakci s polymerni matrici. [32]

2.2.1 Uhlikové nanotrubice

Nanoplniva maji Casto charakter heterogennich nukleacnich center pro krystalizaci
polymeru a vyrazné ovlivituji proces krystalizace. Zména kinetiky krystalizace muze

ovlivnit semikrystalickou nano a mikrostrukturu a tim i makroskopické vlastnosti. [21]

Princip nukleace uhlikovymi nanotrubicemi spoc¢iva v orientaci polymernich fetézct
podél osy nanotrubice a nasledném rustu krystalickych utvart. V piipadé PET dochazi

k pritdhnuti polymeru k povrchu nanotrubice pomoci n— minterakci, které vyznamné zesili
a fetézec ziska tendenci obalit nanotrubice, tedy vytvoftit spirdlovité uspotfadani. [22]

Nukleace uhlikovymi nanotrubicemi vede ke zvySeni krystalinity a teploty krystalizace
PET, coz dokazuje jejich efektivitu jako nuklea¢niho ¢inidla. Pti 2% hm. podilu se T¢ zvysi
v priméru o 10 °C. Nevyhodou vyuziti uhlikovych nanotrubic v procesu je jejich vysoka

cena. [22,33]

2.2.2 Grafen

Grafen je krystalicky alotrop uhliku, neboli jedna vrstva atoml uhliku aranZovana do
dvoudimenziondlni hexagonalni struktury. Komeréné se grafen vyrdbi ve formé

nanodesticek neboli kratkych stoht grafenovych plati.

Nanokompozit PET/grafen vykazuje vyssi krystalinitu neZ samotny PET. Pfidavek
grafenu je efektivnéjsi, kdyZ je pfidavan do PET prasku nez do PET pelet, pii 10 hm. %
grafenu se krystalinita PET zvysi az o 50 %. [17]

Pfi neizotermni krystalizaci je nukleac¢ni efekt grafenu vétsi nez uhlikovych nanotrubic.

Grafen omezuje rychlost rastu krystald, coz vede k tvorbé tésnéji nasklddanych lamel a

vysledné tvorbé perfektnéjSich krystal. [24]

2.2.3 Montmorillonit

Montmorillonit patfi mezi jilovité mineraly a ziskava se z bentonitu. Jeho chemicky

vzorec je (NaCa)o;33(AIMg)2(Sis010)(OH)'nH20. Kompozit PET/montmorillonit se
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zpravidla pfipravuje in situ polymeraci, kdy dochézi k interkalaci a exfoliaci silikatovych
vrstev polymernimi fetézci. Pro metodu extruze v taveniné je pouzivan modifikovany
montmorillonit, jelikoz se bez modifikace za¢ina rozkladat pti teplotach okolo 200 °C a latky
uvoliiované pii dekompozici mohou zpusobovat degradaci polymeru, coz vede k horSim

mechanickym vlastnostem. [28,29,30]

Kompozit PET/montmorillonit vyrobeny in situ ma vyssi teplotu krystalizace, vyS$si
krystalinitu a krat$i dobu krystalizace nez samostatny PET. Dale kompozit vykazuje vyssi
pocet nukleacnich zarodkii. Nejlepsi krystalizacni vlastnosti kompozit vykazuje pti 1 hm. %

montmorillonitu. [28,29]

2.2.4 Mastek

Mastek je hydratovany kiemicitan hotfecnaty s chemickym vzorcem Mg3Si4O10(OH)z.
Jedna se o pfirodni mineral, ktery je nejnize na Moshové stupnici tvrdosti. Ma sendvi¢ovou
strukturu skladajici se z hydroxidu sodného mezi vrstvami slouc¢enin kiemiku. Struktura
drzena pohromad¢ van der walsovymi silami umoziuje klouzani vrstev po sob¢é. Mastek
vynikd dobrymi bariérovymi vlastnostmi, nizkou abrazivitou a vysokou odolnosti. Jako

plnivo je pouzivan pro zvySeni tuhosti polymeru. [15]

I ptes jeho nekompatibilitu na rozhrani s PET, dokaZe podpofit vznik vice sférolitd, ¢ili

vys$i krystalinitu polymeru. [16]

2.2.5 Lignin

Lignin je amorfni polyfenolicky polymer pochazejici z obnovitelnych zdroji. Jeho
struktura zavisi na typu dfeviny a procesnich podminkach. Standardni lignin s definovanou
strukturou je vedlejsi produkt z vyroby papiru. Ma excelentni tepelnou odolnost,
korozivzdornost a velky mérny povrch. Vyhodou ligninu je relativné nizkd cena a

ekologi¢nost. [33,34]

U kompozitu PET/lignin v zavislosti na koncentraci ligninu dochazi k podpote
primarni krystalizace, kde vznikd v zavislosti na obsahu ligninu az 85 % krystalizovatelné
frakce. Krystalinita kompozitu je zhruba o 10 % vyssi nez ¢istého PET, muze se mirné liSit
v zavislosti na rychlosti chlazeni. Pfitomnost ligninu vede ke zvétSeni krystalicky lamel a

k ubytku amorfni interlamelédrni faze. [34]

Pro nukleaci PET je mozné pouzit také karboxymetylovany lignin. Dochazi pak

k heterogenni a chemické nukleaci. Kompozit vykazuje vyssi teplotu krystalizace a nizsi
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teplotu studené krystalizace. Krystalinitu ma asi o 7 % vyssi nez PET a polocas krystalizace

nizsi o 0,4 min. Ma také leps$i mechanické vlastnosti. [33]

2.2.6 Polyhedralni oligomerni siloxany

Polyhedralni oligomerni siloxany obsahuji zékladni polyhedréalni Si-O trojrozmérnou
sit’ na kterou jsou jednotlivé navdzany organické skupiny. Komeréné dostupnych je vice nez
100 druhtt molekul mnohosténnych oligomernich silsesquioxant (POSS) s riznymi
funkénimi skupinami. POSS ma jasn¢ definovanou strukturu, monodisperzni rozlozeni
molekulové hmotnosti, velmi nizkou dielektrickou konstantu a vysokou teplotni odolnost
diky ktemikovému jadru. POSS se chemicky konjuguje na karboxylové skupiny fetézct PET
béhem taveni polymeru. [25,26]

Pii pouziti isobutylmonosilanu-POSS dochazi ke zvySeni poctu aktivnich center
sférolitd. JelikoZ nemaji tato centra dostatek prostoru na dalsi rist, logicky se sniZuje jejich
velikost a dochazi tak k vyznamnému zvySovani rychlosti krystalizace. Zaroven dochazi ke

zvyseni Te. [25]

2.2.7 Nitrid bority

Nitrid bority ma vyborné vlastnosti jako jsou vysoka odolnost, korozivzdornost nebo
dobra tepelnd vodivost. Jako plnivo PET se vyskytuje ve tfech riznych strukturach:
dvoudimensionalni nanovrstva, jednodimensionalni whisker nebo jednodimensionalni

nanotrubice.

JiZ pii koncentraci 0,5 hm. % v polymeru vyrazné ovliviiuje krystalinitu a rychlost
krystalizace. NejlepSich krystalizacnich vysledkli dosahuje nitrid bority ve formé

nanotrubic. [35]

2.2.8 Hypervétvené polyestery

Hypervétvené polyestery jsou diky vysoké rozveétvenosti méné viskdzni nez standardni
polyestery a zaroveil maji stejnou molekulovou hmotnost. Mezi jejich vyhody patii dobra
rozpustnost, nizka viskozita taveniny a cena oproti jinym produktim s podobnymi
vlastnostmi. Pfidanim do polymeru zlepsSuji fadu vlastnosti, jako jsou zpracovatelnost,

nepfilnavost nebo zpomaluji hofeni.
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Hypervétveny PET (HBPET) se vyrabi polykondenzaci v tavening kyseliny adipové a
floroglucinolu. Ve smési s linearnim PET zvySuje T., urychluje krystalizaci a zvysuje

krystalinitu. [37]

2.2.9 Benzoan sodny

Benzoan sodny ptsobi jako chemické nukleacni ¢inidlo pro PET. Mechanismus reakce
spociva v interakci sodné slozky (Na*) s koncovymi skupinami polymernich fetézcii, ¢imz
dochazi k jejich pfeméné na reaktivni aniontové koncové skupiny, které nasledn¢ usnadnuji

a urychluji tvorbu krystalickych struktur béhem krystalizace.

Pti nukleaci rPET benzoanem sodnym mutize dochazet ke kraceni polymernich fetézci,
coz zvySuje jejich pohyblivost a tim 1 usnadiuje proces krystalizace. ZlepSené krystaliza¢ni
vlastnosti tudiZ mohou byt doprovézeny zhorSenim mechanickych vlastnosti vysledného

materidlu, naptiklad snizenim pevnosti nebo taznosti. [42]

2.2.10 Oxid zine¢naty

Oxid zine¢naty (ZnO) se v pfirod¢ vyskytuje jako mineral pod nazvem zinkit.
Nejcastéji se pouziva se jako polovodi¢ nebo jako plnivo do pneumatik a betonu. [51]
Zn0O zvySuje T. a rychlost krystalizace PET, sniZuje aktivacni energii krystalizace.

Déle zvySuje hydrofilitu materidlu a UV odolnost produktu. Kompozit PET/ZnO vykazuje

vys$i pevnost a zaroven kiehkost nez vPET. [50,54]
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3 PRIPRAVA VZORKU

3.1 Pouzité materialy

V této praci byly pouzity materidly panensky PET a smés recyklovaného a panenského
PET v poméru 30:70. Do téchto materialti byly pfidany pfedsmeési s nuklea¢nimi Cinidly s
oznacenim Solution A, Solution B, komer¢ni pfedsmés CESA, Avient, a dale komerc¢ni

nukleacni ¢inidlo primarné urcené pro polypropylen, Millad 3988.

Byl pouzit panensky PET NEOPET 80, Neogroup (viz Pfiloha I) a recyklovany PET
GP rPET Transparent, General Plastic (viz Ptiloha II). Pfedsmési s nukleaénim ¢inidlem
oznacené Solution A a Solution B byla nezndma nukleac¢ni ¢inidla na nosi¢i PET dodana
externi spolecnosti a jsou v souc¢asné dob¢ ve fazi vyvoje, predsmési tedy nejsou komeréné
dostupné. Predsmés CESA je komeréné dostupna, jedna se o mastek na nosi¢i PET (viz
Ptiloha III). Bylo také pouzito komeréni nukleacni €inidlo (zjastiovaci ¢inidlo) Millad 3988,
Milliken, které¢ méa chemicky nézev 1,3;2,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol (viz Pfiloha

IV). Toto nukleacni ¢inidlo se primarné pouziva pro polypropylen.
3.2 Priprava smési
Byly pfipraveny nésledujici smési:
e VPET/rPET — smés panenského a recyklovaného PET v poméru 30:70;

e VPET talc3 — smés panenského PET a 3 hm. % ptedsmési CESA;

e VPET millad05 — smés panenského PET a 0,5 hm. % nuklea¢niho ¢inidla
Millad3988;

e VPET A4 —smés panenského PET a 4 hm. % pfedsmési Solution A;
e VPET B2 - smés panenského PET a 2 hm. % ptedsmési Solution B;

e VPET/PET talc3 — smés panenského PET, recyklovaného PET a 3 hm. %
predsmeési CESA;

e VPET/PET millad05 — smé&s panenského PET, recyklovaného PET a 0,5 hm. %
nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988;

e VvPET A4 — smés panenského PET, recyklovaného PET a 4 hm. % ptfedsmési

Solution A;
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e VPET B2 — smés panenského PET, recyklovaného PET a 2 hm. % ptfedsmési
Solution B.

Celkova hmotnost smési Cinila 600 g (slozeni smési je v Tabulce 1). Koncentrace
nukleacnich c¢inidel byly zvoleny podle obvyklého priimyslového pouziti, jak je udava
spolecnost, od které byla Cinidla ziskana. Timto postupem bylo zajisténo, Ze experimentalni
podminky odpovidaji redlnému technologickému vyuziti. Piesné navazky a koncentrace

smési jsou uvedeny v Tabulce 1.

Mnozstvi nukleacniho €inidla bylo pocitano na celkovou hmotnost 600 g. U smési
vPET a rPET byla pak pomérové upravena navdzka jednotlivych slozek. Pro zamichani
nukleacniho ¢inidla Millad 3988 bylo pouzito jeste 0,3 hm. % parafinového oleje pro lepsi

dispergaci prasku v granulatu, coz je cca 2 ml.

Tabulka 1: SloZeni smési

Material vPET rPET Nukleacni ¢inidlo | Celkova hmotnost

[hm. %] | [g] [[hm.%]| [g] [hm. %] | [g] [g]
vPET/PET 70,00 |420,0 30,00 |180,0 0,0 0 600
vPET talc3 97,00 |[582,0] 0,00 0,0 3,0 18 600
vPET millad05 99,50 |597,0( 0,00 0,0 0,5 3 600
vPET A4 96,00 |576,0( 0,00 0,0 4,0 24 600
vPET B2 98,00 |[588,0| 0,00 0,0 2,0 12 600
vPET/TPET talc3 67,90 |407.4|( 29,10 |174,6 3,0 18 600
vPET/tPET millad05 | 69,65 |417,9| 29,85 |179,1 0,5 3 600
vPET/PET A4 67,20 |[403,2| 28,80 |172,8 4,0 24 600
vPET/PET B2 68,60 |[411,6| 29,40 | 1764 2,0 12 600

3.2.1 Michani smési

Pfed michanim smési byly materidly VPET a rPET suSeny 24 hodin pii 100 °C.

V prvnim kroku michani smési probihalo manuélné po dobu 10 minut v nadobé&. Pro lepsi
dispergaci nuklea¢niho cinidla Millad 3988 bylo pouzito 0,3 hm. % parafinového oleje.
Parafinovy olej byl manualn€ rozmichavéan v granulatu vPET a smési vPET/rPET po dobu
10 min, nasledné byla ptidana odpovidajici navazka nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 a smé&s

byla michéana dal$ich 10 minut.
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3.2.2 Regranulace smési

Po ru¢nim promichéni byly pfipravené smési michany na dvousnekovém vytlacovacim
stroji Scientifics s modularnimi $neky o priiméru 20 mm a délce 40D od spolecnosti LabTech
Enginnering Co. Smési byly extrudovany pii teplotach od 230 °C na vstupu do 280 °C na
vystupu. Otacky $nekl byly pribézné upravovany podle potieby.

Po vystupu z extrudéru byly struny vedeny pies vodni lazent do granulovaciho pfistroje

od firmy Brabender, kde byly nasekany na malé valecky.

3.3 Priprava vzorki

Pro dalsi analyzu byly pfipraveny vylisované desticky. Lisovani bylo provedeno na
ruénim lisu pfi teplote 275 °C a navazka vzorku byla 8 g. Mezi desky a ramecek o tloustce
1,2 mm byly vloZzeny teflonové separacni folie, aby nedoslo ke znehodnoceni vzorku.
Lisovani probihalo po dobu 1,5 min a nésledné chlazeni desek probihalo v hydraulickém

lisu pti pokojové teploté po dobu 10 min.
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4 METODY ANALYZY

Pro studium krystalizace smési byly pouzity metody diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC) a Sirokouhld rentgenova difrakce (WAXD). Za ucelem identifikace
pfedsmési Solution A a Solution B a ovéfeni slozeni predsmési CESA byla vyuzita
termogravimetrické analyza (TGA) a infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

(FTIR).

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Tepelné chovani smési bylo analyzovano pomoci DSC na pfistroji DSC 1 od firmy
Mettler Toledo. Vzorky byly pfipraveny odebranim cca 5 mg z vylisovanych desek a
umisténim do hlinikovych misek, které byly nasledné¢ uzavieny, a vicko bylo poté
propichnuto pro usnadnéni proudéni inertni atmosféry v pribéhu méteni, kterd byla zajisténa

dusikem s pratokem 20 ml/s.

VSechny ptipravené vzorky byly ohfivany z 20 °C na 280 °C rychlosti 10 °C/min, poté
nasledovala prodleva na této teploté¢ po dobu 3 min pro smazani teplotni historie, pak byly
vzorky ochlazeny riznymi rychlostmi zpét na 20 °C. Bylo pouzito celkem sedm rychlosti
chlazeni, a to 5, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 °C/min. Poté nasledoval opét ohfev na 280 °C
rychlosti 10 °C/min.

Byly také testovany pfedsmési Solution A a Solution B, a to pouze v jednom cyklu pfi

chlazeni 10 °C/min.

Z vysledkl analyzy byly vyhodnoceny charakteristické teploty Ty (teplota sklen¢ho
ptechodu), T (teplota tani) a T¢ (teplota krystalizace) a Tsc (teplota studené krystalizace).

4.2 Termogravimetricka analyza

Pro zjisténi degrada¢niho chovani byla pouzita termogravimetrickd analyza za vyuZiti
pfistroje Netzsch STA 449F1. M¢éteni prob&hlo v atmosfére vzduchu. Teplotni rozsah
meéfeni byl stanoven od 25 do 600 °C a rychlost ohfevu byla 10 °C/min. Vzorky byly
pfipraveny odfiznutim z vylisovanych desek. Hmotnost se pohybovala kolem 16 mg. Vzorky
byly umistény do otevienych korundovych (Al,O3) misek o objemu 85 pl. Ze ziskanych dat

byly vyhodnoceny degradac¢ni kiivky a velikost anorganického podilu v materidlech.

Pomoci TGA byly analyzovany vzorky vPET, rPET, vPET/tPET a pfedsmési CESA,

Solution A a Solution B. Tato metoda slouZila zejména pro zjisténi anorganického podilu
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v pouzitych pfesmésich. U rPET bylo ovéfovano, zda neobsahuje anorganickou slozku. Pro

srovnani byl analyzovan také panensky PET.

4.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pro identifikaci chemického slozeni pfedsmési byla pouzita FTIR. M¢feni byla
provadéna v rozsahu vinovych délek od 400 do 4 000 cm™ s rozlisenim 2 cm™ s poétem
snimka 32. Analyza probihala metodou ATR na piistroji Bruker ALPHA, pficemz byla
ziskana spektra jednotlivych vzorka s cilem urcit jejich chemické slozeni a potvrdit
ptitomnost konkrétnich molekulovych vazeb. Vysledna spektra byla nasledné vyhodnocena

s ohledem na typické absorp¢ni piky jednotlivych funkénich skupin.

Za pomoci FTIR byly analyzovany pfedsmési Solution A, Solution B a CESA. Pro
srovnani byl testovan také panensky PET. Déle byl analyzovan popel po spaleni piedsmési
Solution A a Solution B. Popel byl ziskan nejprve spalenim 6 g materidlu nad plamenem a

naslednym vypalenim v muflové peci pii 650 °C.

4.4 Sirokothla rentgenova difrakce

Pro charakterizaci krystalinity a fdzového slozeni vSech vzorktl, i pfedsmési, byla
vyuzita technika Sirokouhlé rentgenové difrakce. Méfeni byla provedena na difraktometru
XRDynamic 500, Anton Paar, v geometrii odrazu s detekci v rozsahu thla 20 5 az 50 °.

Predsmési byly analyzovany z diivodu identifikace sloZeni

Ze ziskanych difraktogramii byla vyhodnocena krystalinita smési (Xc). Ta byla
vypocitana jako podil plochy pod difrakénimi piky (Ic = krystalicka faze) a celkové plochy

pod kiivkou (IC+IA = krystalick4 a amorfni faze):
1, (2)

X =—FC _.1007(0
=iy 00
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

K analyze tepelného chovani vzorkil byla vyuzita metoda diferencidlni snimaci
kalorimetrie. Pomoci této techniky byly stanoveny charakteristické teploty skelného
ptechodu (Ty), tdni (Tw), krystalizace (Tc) a studené krystalizace (Tsc). Naméfené hodnoty
poskytuji uceleny piehled o tepelné historii a krystalizaénim chovani zkoumanych materidlt.

Vsechny vysledky jsou ptehledné shrnuty v Ptiloze V.

5.1.1 Krystalizace

Na Obrazcich 4 az 15 jsou vyobrazeny kiivky chlazeni vSech vzorkl pfi rychlostech
chlazeni 5, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 °C/min. Obecné lze pozorovat zvétSovani a rozSifovani
exotermnich pikli s vyssi rychlosti chlazeni, coz poukazuje na pomalejsi krystalizaci a vznik
ruznorodégjSich krystalli. Piky se také s ptibyvajici rychlosti posunuji k niz§im teplotam, ¢ili

se snizuje T¢, kterd byla odeétena z vrcholu piku. Tento jev je standardné pozorovan.

Pti chlazeni vPET rychlosti 5 °C/min se objevuje velmi nizky, Siroky exotermni pik,
zatimco pfi vySSich rychlostech chlazeni jsou piky téméf nepozorovatelné (Obrazek 4).
Jelikoz nebyla pfiddna Zadna nukleacni cinidla, pfedpoklada se, Ze probchla nukleace
homogenni. Vysledky ukazuji, ze krystalizace €istého VPET pii zvolenych rychlostech
chlazeni probiha velmi pomalu a v malém rozsahu (krystaliza¢ni tepla odpovidajici rozsahu

krystalizace jsou také velmi mal4, viz tabulka v Ptiloze V).

U kiivek chlazeni rPET (Obréazek 5) lze sledovat zfetelny exotermni pik spojeny
s procesem krystalizace u vSech rychlosti chlazeni, na rozdil od panenského PET (Obrazek
4). Zda se, ze rPET obsahuje heterogenni nukleacni zarodky, kterymi mohou byt rizna
aditiva, napf. plniva nebo zbytkové krystality z ptedchozich zpracovatelskych krok,
pfipadné také nukleacni ¢inidla. Snadné&jSi krystalizace mlze byt také zplisobena niZsi
molarni hmotnosti recyklovaného PET a tedy vyssi pohyblivosti fetézcl. V dalSich

experimentech bude ovétena pritomnost dalsi slozky v rPET.

U smési vPET/rPET (Obrazek 6) je také mozné pozorovat u vSech rychlosti chlazeni

zietelny krystalizaéni pik. Pfidavek recyklatu tedy podporuje krystalizaci PET.
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U smési VPET millad05 (Obrazek 7) je mozné pozorovat krystaliza¢ni piky pfi niz§ich
rychlostech chlazeni. Pfi rychlosti chlazeni 50 °C/min a vyssi piky téméf vymizi. Ktivky pak
vykazuji podobny priab¢eh jako u vPET (Obrazek 4), coz naznacuje, Ze Millad 3988 plisobi

jako nukleac¢ni ¢inidlo pouze pii nizsich rychlostech chlazeni.

Smés VPET/rPET millad05 (Obrazek 8) vykazuje podobné chovani jako
vPET millad05, (Obrazek 7), krystalizacni piky jsou vSak pozorovatelné i pii vysSich
rychlostech chlazeni. Jelikoz Millad 3988 se vSak neprokazal jako u¢inné nukleacni ¢inidlo
PET, intenzivnéjsi krystalizace je zplisobena lepSimi krystalizatnimi vlastnosti rPET,

obzvlast pii vysokych rychlostech chlazeni (Obrazek 5).

U kiivek chlazeni smési VPET talc3 (Obrazek 9) jsou exotermni piky jasné patrné, a to
1 pfi vysokych rychlostech chlazeni, coZ potvrzuje, zZe mastek je vhodné nuklea¢ni ¢inidlo

pro PET.

Na Obrazku 10 je vidét, ze po ptidavku recyklatu do smési nukleované mastkem se
exotermni piky zuzuji, coZ poukazuje na rychlejsi krystalizaci a vys$si jednolitost vzniklych
sférolitli. Tento jev mlze byt disledkem castecné degradace rPET b&hem piedchoziho
zpracovani, kdy kratS$i polymerni fetézce zvySuji pohyblivost segmentii a tim podporuji

krystalizaci, ale zaroven sniZuji moznost vytvoteni pln¢ vyvinuté krystalické struktury.

Exotermy smési VPET s nuklea¢nimi ¢inidly Solution A a Solution B (Obrazky 11 a
13) vykazuji podobné krystaliza¢ni chovani. Exotermy jsou ve srovnani s vPET jasné¢
zietelné, a to 1 pifi vysokych rychlostech chlazeni. Solution A i Solution B nevykazuji témér
zadné zmény pfi pridani recyklatu (Obrazky 12 a 14). Ukazuje se, Ze tato nuklea¢ni ¢inidla
jsou v PET velmi efektivni.

Kiivky chlazeni samotnych pfedsmési Solution A a Solution B vykazuji jeden

exotermni pik (Obrazek 15). Pfedsmé&s Solution A vykazuje niZsi Tc neZ Solution B (Tabulka

2), efektivngjsi se tedy zda pfedsmeés Solution B.
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Obrazek 4: Exotermy VPET pfi riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 5: Exotermy rPET pfti riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 6: Exotermy VPET/rPET pfi riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 7: Exotermy vPET millad05 pfi rtiznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 8: Exotermy VPET/rPET millad05 pfi riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 9: Exotermy vPET talc3 pii raznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 10: Exotermy VPET/rPET tale3 pfi riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 11: Exotermy VPET A4 pfi riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 12: Exotermy VPET/rPET A4 pfi riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 13: Exotermy VPET B4 pfi riiznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 14: Exotermy VPET/rPET B4 pfti riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 15: Exotermy Solution A a Solution B pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min

Tabulka 2: Teplota tani ptredsmési a
Solution A a Solution B

Tc [°C]
Solution A | 221,21
Solution B | 222,77
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Na Obrazku 16 je uvedena zavislost teploty krystalizace vSech materialli, bez smési
s recyklatem, na rychlosti chlazeni. Na Obrazku 17 je pak stejna zavislost rPET a vsSech
smési s recyklatem. Pokles teploty krystalizace s rostouci rychlosti chlazeni je evidentni ve
vSech piipadech. Tento jev lze vysvétlit omezenim pohyblivosti polymernich fetézcii pii
rychlém ochlazeni — fetézce maji méné Casu a flexibility k uspotfddani do krystalické

struktury, coz vede k posunu T smérem k niz$im teplotam. [22]

Déle Ize na Obrazku 16 vidét, ze obecné ma vPET nejnizsi T (179 °C pfi rychlosti
chlazeni 5 °C/min). Pfidavek nuklea¢niho ¢inidla Millad 3988 vede ke zvySeni T¢, avSak jen
u niz8ich rychlosti chlazeni do 30 °C/min (zvySeni T na 203 °C pfi rychlosti chlazeni 5
°C/min). Millad 3988 ma tedy schopnost nukleovat PET pfi niz$i rychlosti chlazeni. Pfi
vySSich rychlostech chlazeni (40 °C/min a vice) vSak T. smési klesd pod hodnoty cistého
vPET, coz naznacuje, Ze ucinnost Milladu 3988 jako nukleacniho €inidla je pfi rychlej$im
ochlazovani je nulova, naopak krystalizaci omezuje. Pfi pomalej$im chlazeni rPET vykazuje
°C/min). Nicméné pii vySSich rychlostech chlazeni rPET vykazuje podobné hodnoty T. jako
smési s komerénimi nuklea¢nimi ¢inidly, coz mlize byt zptisobeno ptitomnosti aditiv, ktera
byla ptivodné ptidana do lahvi, ze kterych byl rPET vyroben. Smési vVPET se Solution A,
Solution B a mastkem dosahuji nejvyssich hodnot T. (215 az 217 °C), coz potvrzuje jejich
vysokou ucinnost. Nejucinngjsi se zda byt pfesmes CESA, tedy nukleacni ¢inidlo na bazi
mastku.

v

vPET/rPET millad05, druhou nejniz§i vPET/rPET. Nejvyssi naopak smési nukleované
Solution A a Solution B, coz ukazuje, Ze ptidavek recyklatu nema velky vliv na krystalizaci
smési. rPET ma pfi nizkych rychlostech chlazeni niz$i Tc neZ vétSina smési, pfi vysSich
rychlostech mé T. nejvyS$si. Zména teploty krystalizace u rPET se zmé&nou rychlosti chlazeni
je rPET nejmensi, ma tedy nejstabilnéjsi krystalizaéni chovani pii proménlivych
podminkach. Jak jiz bylo uvedeno, rPET muze obsahovat neznama aditiva a roli také mize

hrat molarni hmotnost.

Panensky VPET nukleovany mastkem dosahoval obecné nejvysSich T.. Pfidavek
recyklatu vSak vedl ke snizeni T. (viz Obrazek 18). Ziejm& ptisady obsazené

v recyklovaném PET maji zasadni vliv na krystaliza¢ni chovani.
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Obrazek 16: Teploty krystalizace rPET, vPET a smési vPET v zavislosti na rychlosti

chlazeni
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Obrézek 17: Teploty krystalizace rPET, vPET/rPET a smési rPET/vPET v zavislosti na

rychlosti chlazeni
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Obrazek 18: Teploty krystalizace smési vVPET talc3 (A) a vVPET/APET talc3 (m)
v zavislosti na rychlosti chlazeni

5.1.2 Tani po kontrolované krystalizaci

Na Obrézcich 19 az 30 jsou znazornény kiivky ohfevu jednotlivych vzorki (rychlosti
10 °C/min), ktery nasledoval po pfedchozim kontrolovaném chlazeni riznymi rychlostmi:

5, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 °C/min.

Pti ohfevu vPET (Obrazek 19) lze pozorovat krystaliza¢ni piky (exotermy) pii teploté
cca 160 °C, které odpovidaji studené krystalizaci, ke které dochazi po piekroceni teploty
skelného piechodu pti zhruba 80 °C. To znaci, Ze béhem rychlého ochlazeni doSlo k
zachyceni kinetické energie v polymernich fetézcich, ktera se nasledné¢ uvolnila pfi
opétovném ohfevu materidlu [31]. Se zvySujici se rychlosti pfedchoziho ochlazeni dochazelo
k vétsimu ,,zamrznuti“ této energie, coz se projevilo naristem intenzity krystaliza¢niho piku
(5 °C/min) nebyl vyskyt studené krystalizace pozorovan, ke krystalizaci tedy doslo uz pfti
ochlazovani. Pii teploté cca 250 °C je u vSech vzorki jasné patrny symetricky endotermni

pik tani zkrystalizované faze a je v zdsad¢ nezavisly na predchozi tepelné historii.

Vzorek rPET znamky studené krystalizace nevykazoval (Obrazek 20). Ke krystalizaci
doslo pii predeslém ochlazovani. Vyraznéjsi tendence krystalizovat ve srovnani
s panenskym PET miize byt zpiisobena pfitomnosti nezndmych aditiv ¢i rozdilnou

molekulovou strukturou (zejména nizs§i molarni hmotnosti). Po ochlazeni rychlosti 5 °C/min
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byl zaznamenéan pouze jeden endotermni pik, zatimco pti vySSich rychlostech ochlazeni
(>10 °C/min) se objevoval druhy endotermni pik pii nizsi teplote. Ten miiZze souviset s tanim
mén¢ stabilnich krystaliti, které vznikly v disledku rychlého podchlazeni. Tyto krystalické
struktury se pfi nasledném ohfevu mohou caste¢né pretavit a znovu uspotadat, coz vede k
dvojitému tani. S rostouci rychlosti chlazeni se intenzita niz§iho piku postupné snizovala,
coz muze souviset se studenou krystalizaci (spojenou se zdokonalovanim krystalitt) téchto
rychle zchlazenych vzorkt, kterd ale probéhla jen v malém rozsahu, na kiivce neni jasné

patrna. [36] Podobné chovani je pozorovano i u smési vVPET/rPET (Obrazek 21).

Na endotermnich kfivkach smési vVPET millad05 (Obrazek 22) a vPET/tPET_millad05
(Obrazek 23) jsou vidét piky odpovidajici studené krystalizaci, stejné jako u ¢istého vPET
(Obrazek 19). U smési vVPET/rPET millad05 dochézi k néstupu studené krystalizace pfi
ohfevu po ochlazeni rychlosti 50 °C/min a vy$§i, zatimco u smési vVPET millad05 se studena
krystalizace objevuje jiz pfi ochlazeni rychlosti od 40 °C/min. Jelikoz studend krystalizace
byla u vPET zaznamenana uz pfi chlazeni rychlosti 10 °C/min, ptidavek nuklea¢niho ¢inidla
Millad 3988 zjevné podporuje krystalizaci, avSak jen pfi pomalém ochlazovani. Pfi vySsich
rychlostech chlazeni je jiz netinny. Naopak u smési s recyklatem piidavek tohoto
nukleac¢niho ¢inidla krystalizaci brani — u rPET studena krystalizace pozorovana viibec
nebyla. Mize to souviset s rozpustnosti nuklea¢niho ¢inidla v tavenin€ PET. Endotermy tani

maji u téchto smési podobny charakter jako u rPET, respektive vPET/rPET.

Ve vSech ostatnich vzorcich (tj. mimo smési obsahujici Millad 3988 a vPET) se studena
krystalizace neprojevila, coz naznacuje, ze Millad 3988 nefunguje jako Uc¢inné nukleacni
¢inidlo pro PET za podminek rychlého ochlazeni. Tento vysledek naznacuje omezenou

schopnost Milladu 3988 iniciovat krystalizaci pfi vysSich rychlostech chlazeni.

U smési nukleovanych mastkem, Solution A a Solution B (Obrazky 24 az 29) lze
pozorovat dvojity pik tani od rychlosti 20 °C/min a vysSich. Pik miZe souviset s pfitomnosti

krystalickych struktur s riznou mirou dokonalosti.

Na Obrazku 30 Ize vidét kiivky tani pfedsmési Solution A a Solution B, s jasné patrnym
endotermem tani PET pii teploté cca 245 °C. Ktivky jsou si velmi podobné. V Tabulce 3

jsou uvedeny vyhodnocené teploty tani.
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Obrazek 19: Endotermy vPET pfi ohfevu po rtiznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 20: Endotermy rPET pfi ohfevu po rliznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 21: Endotermy vPET/rPET pfi ohfevu po rtiznych rychlostech chlazeni

po 60 °C/min
po 50 °C/min
po 40 °C/min
po 30 °C/min
po 20 °C/min

po 10 °C/min

po 5 °C/min

i

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 2
T[°C]

D

0

Obrazek 22: Endotermy vPET millad0S5 pti ohfevu po riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 23: Endotermy vPET/rPET _millad05 pfi ohfevu po rtiznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 24: Endotermy vPET talc3 pti ohfevu po rliznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 25: Endotermy vPET/rPET talc3 pii ohfevu po raznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 26: Endotermy vPET A4 pii ohfevu po riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 27: Endotermy vPET/rPET A4 pfi ohfevu po riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 28: Endotermy vPET B2 pfi ohfevu po riznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 29: Endotermy vPET/rPET B2 pfi ohievu po riiznych rychlostech chlazeni
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Obrazek 30: Endotermy Solution A a Solution B pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min
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Tabulka 3: Teploty tani T
pfedsmési Solution A a Solution B

Tm
[°C]
solution A | 245,27
solution B | 246,19

5.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Krystalickd struktura pfipravenych smési byla analyzovdna pomoci Sirokouhlé
rentgenové difrakce. Nasledné byla z difraktogramu vypocitana krystalinita. Nebyla
vyhodnocena krystalinita smési nukleovanych mastkem z divodu mozného zkresleni

vysledku krystalinitou mastku.

Na difraktogramu (Obrazek 31) jsou znazornény difraktogramy vSech vzorkli smési
(Jedna se o lisované desky). Lze rozeznat typické reflexe pro PET pfi thlech 20 16,0 °,
17,5°,22,5°a25,5°. U kiivek smési se Solution B 1ze pozorovat maly pik pti uhlu 6,5 °,
ktery souvisi se slozenim pouzit¢ho nukleacniho ¢inidla, mize se jednat napf.
o montmorillonit ¢i nektery se silikatti. U vSech nukleovanych smési jsou také vidét piky

okolo 21 © a 32 °, které souvisi s vyssi krystalinitou PET.

Na Obrazku 32 jsou znazornény difraktogramy pifedsmeési Solution A a Solution B. U
solution B piky pfi uhlech 6,8 °, 26,3 ° a 32 ° odpovidaji difraktogramu montmorillonitu
nebo jinych silkati. [55] Na difraktogramu Solution A nejsou mimo piky charakteristické
pro PET zaznamenany Zadné vyrazné piky.

cvwr

mély materidly vPET a rPET (6 a 4 %). Smés vPET B2 vykazovala také relativné nizkou
krystalinitu (11 %). Nejvyssi krystalinitu méla smés VPET/rPET_A4. Zbytek smési mél
krystalinitu 19 az 20 %. Ptidavek recyklatu zvysil krystalinitu smési nukleovanych Solution
A a Solution B. Na krystalinitu smési s Milladem 3988 ptidavek recyklatu nemél zadny vliv.
Prekvapiva se zda byt nizkd krystalinita rPET, kdyZ vysledky z DSC naznacuji zlepSenou
schopnost krystalizace tohoto materidlu. Obecné lze pozorovat pozitivni vliv ptidavku
recyklatu na krystalizaci PET. Krystalinity vzorki v§ak mohou byt zkreslené ne uplné
jednotnymi podminkami pii piipravé testovacich desek. Chlazeni po lisovani ma zasadni

vliv na krystalizaci a nelze v podminkéch ptipravy zarucit uplné stejné podminky.
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Obrazek 31: Zaznam rentgenové difrakce smési (shora: vVPET/TPET A4,
vPET/PET millad05, vPET/rPET B2, vPET millad05, vPET A4, vPET B2,
vPET/tPET, rPET, vPET)
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Obrazek 32: Zaznam rentgenové difrakce pfedsmési (shora: Solution B, Solution A)
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Obrazek 33: Krystalinita smési (zleva: vPET, rPET, vPET/rPET, vPET millad05,
vPET/rPET millad05, vPET A4, vPET/APET A4, vPET B2, vPET/rPET_B2)
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5.3 Termogravimetricka analyza

Pro zjisténi degrada¢niho chovani vychozich pfedsmési a rPET a jejich charakterizaci
byla provedena termogravimetricka analyza v atmosféte vzduchu. Pro srovnani byl testovan

také vPET.

Na Obrazku 34 lze vidét, Ze u vEtSiny materiali zacind dochézet k degradaci v oblasti
teplot 380 az 400 °C, coz je typicka teplota pro rozklad PET. Pfitomnost mastku v pfedsmeési
CESA zvysuje tepelnou odolnost PET. Rozklad rPET a vPET probihd témét totozné,
charakteristicky pro PET. Pfedsmés Solution A se ze zacatku také rozklada podobné jako
PET, poté mé druhy prudky pokles okolo 480 °C. Obsahuje ziejmé slozku, ktera urychli
proces degradace PET. Pfedsmés Solution B a pfedsmés CESA maji podobny profil
degradac¢ni kiivky jako PET, jen z divodu pfitomnosti anorganické slozky nedochazi

k uplnému spaleni.

V Tabulce 4 je uvedena zbytkova hmotnost materialti po degradaci. vPET a rPET maji
nulovou zbytkovou hmotnost, coz odpovida jejich organickému sloZeni a iplnému spaleni.
Smés VPET/rPET méla zbytkovou hmotnost 0,47 %, coz je zanedbatelné. Vyznamné vyssi
zbytkové hmotnosti byly zaznamenany u pfedsmési Solution A a Solution B (1,33 a 3,94

%), coZz poukazuje na piitomnost anorganickych latek nebo tepelné stabilnich organickych
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latek. V pfipadé mastku cCinila zbytkovd hmotnost témér 50 %, coz odpovida jeho

anorganickému charakteru, v pfedsmési je tedy hmotnostné 50% podil mastku.

Pomoci TGA nebyla v rPET zjisténa zddna anorganicka slozka — neobsahuje tedy

anorganickd nuklea¢ni Cinidla. AvSak mtze obsahovat aditiva na organické bazi.
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Obrazek 34: Ubytek hmotnosti materialti v zavislosti na teploté

Tabulka 4: Procentudlni zbytek materiala

Material Zbytkova hmotnost [%]

rPET 0

vPET 0
VvPET/tPET | 0,4683
CESA 49,9933

Solution A | 1,3343
Solution B | 3,9427

5.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pro identifikaci funkénich skupin a ovéteni chemického slozeni jednotlivych vzorkt

byla provedena analyza pomoci FTIR.

Na Obrazku 35 jsou vyobrazena FTIR spektra pouzitych predsmési CESA, Solution A
a Solution B a pro srovnani vPET. U vSech materiall 1ze pozorovat piky charakteristické pro

PET: oblast okolo 2 900 cm™ odpovidé alkylovym skupinam CH, CH, a CH3, pik v oblasti
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1 700 cm™ pak C=0 esterovym skupindm PET, piky v oblasti 1 000 az 1 200 cm™ odkazuji
na C-O-C=0 esterovou vazbu a piky v oblasti 720 cm™! jsou typické pro krystalické oblasti

polymeru, ¢im vyssi je pik, tim je vetsi podil krystalické faze v polymeru. [38]

U ptfedsmési CESA (na bazi mastku) 1ze na Obrazku 35 vidét maly pik pii vinové délce
3 679 cm’!, ktery ukazuje na piitomnost OH vazeb mastku, v oblasti okolo 1 020 cm™ Ize
pozorovat asymetrické protahovani Si-O-Si vazeb. Dalsi pik se vyskytuje pti vinové délce
675 cm™ a miize odkazovat na symetrické protahovani vazeb Si-O-Si nebo vazeb Si-O-Mg.

P#i 458 cm™! se vyskytuje pik pro vazby Mg-O a Mg-OH. [39]

Na Obrazku 35 se zaznamy predsmési Solution A a Solution B téméft nelisi od vPET.
Solution A oproti vVPET vykazuje velmi maly pik pti 1 593 cm™ a Solution B ma velmi malé
piky pti 1 780 cm™ a 773 cm’l. Je slozité tyto piky vyhodnotit, jelikoz piky PET jsou

dominantni a mohou ptekryvat zna¢nou cast spektra aditiv.

Na Obrazku 36 jsou zobrazena spektra popela predsmeési Solution A a Solution B. Na
obou kiivkach jsou vyrazné piky pii vinovych délkach 1 424 cm™ a 876 cm™. Tyto piky
odpovidaji aniontu CO3*. Z teoretické znalosti nukleacnich ¢inidel 1ze vyvodit, Ze by smés
mohla obsahovat benzoan sodny (po spaleni pfeménény na uhli¢itan sodny). U Solution B
se navic vyskytuje velky pik pii 1 020 cm™, ktery odpovida Si-O-Si vazbam a 400 cm™,
ktery odpovida vazbam Mg-O. Tyto vazby naznacuji, ze je ptredsmes Solution B obsahuje

siloxany, coZ potvrzuje 1 zaznam z rentgenove difrakce (Obrazek 32).
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ZAVER

Cilem prace bylo piipravit smési panenského PET a recyklovaného PET
s komerc¢nimi nuklea¢nimi ¢inidly Millad 3988, predsmési CESA (na bazi mastku), a
pfedsmésmi ve fazi vyvoje Solution A a Solution B a analyzovat jejich vliv na krystaliza¢ni
vlastnosti PET. Vedlejsim cilem prace bylo zjistit neznamé slozeni pfedsmési Solution A a
Solution B. Bylo pfipraveno celkem 11 smési VPET, rPET, vPET/tPET s nuklea¢nimi
Cinidly.

Teplotni prubeh krystalizace a tani smési byl charakterizovan pomoci DSC. Byla
provedena neizotermni krystalizace vzorkl za riznych rychlosti chlazeni (5, 10, 20, 30, 40,
50 a 60 °C/min). Rychlost ohfevu byla stale stejnd a to 10 °C/min. Nasledn& byly
vyhodnoceny charakteristické teploty. Bylo zji$téno, Ze T. s rostouci rychlosti chlazeni klesa.
Na Tm ma rychlost chlazeni zanedbatelny vliv. Nuklea¢ni ¢inidlo Millad 3988 zlepsuje
krystalizaci PET pouze pii nizkych rychlostech krystalizace. Solution A, Solution B a CESA
se jevi jako dobra nukleac¢ni ¢inidla pro PET. Ptidavek recyklatu ma zanedbatelny vliv na
smési nukleované Solution A a Solution B. Smés vPET/tPET obsahujici CESA (mastek)
vykazuje horsi krystalizani chovani pii vyssSich rychlostech chlazeni nez vPET s mastkem.
I pfesto je mastek dobrym nuklea¢nim cinidlem pro smés vVPET/PET. vPET a smési
nukleované Cinidlem Millad 3988 vykazovaly studenou krystalizaci, ktera je vyraznéjsi se
zvySujici se rychlosti predeslého chlazeni. Slozeni smési nema zésadni vliv na pribéh tani

zkrytalizovanych PET.

Pomoci WAXD byla analyzovana krystalickd struktura smési. Nuklea¢ni cinidla
vyrazné zvysuji krystalinitu PET. Krystalinitu shodnou s nukleovanymi materialy
vykazovala 1 smé€s VPET/rPET. Nejvyssi krystalinitu méla smés vPET/rPET nukleovana
Solution A.

Termogravimetrickou analyzou bylo zjisténo, Ze predsmési Solution A i Solution B

obsahuji malé mnozstvi anorganickych pfimési.

Vyhodnocenim FTIR analyzy bylo zjisténo, Ze pfedsmési Solution A i1 Solution B
pravdépodobné obsahuji benzoan sodny. Solution B navic pravdépodobné obsahuje

siloxany, coz bylo potvrzeno i WAXD analyzou.

Na zakladé¢ vysledkt prace I1ze potvrdit, Ze nukleacni ¢inidla CESA na bazi mastku i
nove¢ vyvijend nukleacni ¢inidla Solution A a Solution B jsou vhodnymi €inidly pro PET a

v

vyrazn¢ zrychluji proces krystalizace. Nejefektivngjsi je ¢inidlo na bazi mastku CESA,
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naopak Cinidlo Millad 3988 se jevi jako malo efektivni (jen pfi pomalém chlazeni).
Krystalizacni vlastnosti jsou také zna¢né ovlivnény pfidavkem recyklatu. Pouziti
nukleac¢nich ¢inidel tyto rozdily do zna¢né miry eleminuje a zajist'uje tak stabilni krystalizaci

nezavislou na slozeni PET.
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PRILOHA P I: TECHNICKY LIST NEOPET

PRODUCT TECHNICAL DATA SHEET

Rev.04.2017/09/11

JNEOPEST 20

General information

Product Description

NEOPET 80 is a food grade PET copolyester designed for general purposes, and suitable for a
wide variety of beverage and juice containers, mineral water and carbonated soft drink boftles,
milk, edible oil, and soy sauce containers. This product is also recommended for thermoformable
sheets, cosmetics and household packaging. It is an excellent transparent product with very high
mechanical and barrier properties and a low level of acetaldehyde.

Application / Uses

+ Still and carbonized beverages and water bottles

+ [Edible oil, juice, sport drinks, soy sauce and beer bottles

+ PET film

+ Containers for Cosmetics and Households

Product Properties

Froperty Value Test method
Intrinsic Viscosity (IV)* 0.80 + 0.02 diig WN-B010-7040 D (Capillary visc.)
Melting Temperature (Tm) 248+ 4°C WN-B010-7089 D (psc)
Acetaldehyde content {AA) =1ppm WN-B010-9013 D (GC)
Color b =1 WN-BO10-7136 D (HUNTER Lab)
Fines = 50 ppm WHN-B010-9031 D
Water content =02 % WN-BO10-7159 D
Pellets weight 1.7 + 0.1 g/00 pellets WN-B010-9038 D
Pellets shape Spherical granules -

*PR/DCE 2 - 3 (wiw), 25°C

Notes

NEOPET 80 resin is considered safe for food packaging applications.

Warranty

NEO GROUP warrants that its products will comply with specifications and related regulatory
compliance detailed in its publications

e
— ST

=
F -
Company code 126142011 Company data are collected and stored in Bank Swedbank, AB }:f &
VAT code LT261420113 the Register of Legal Entities of the LT7® 7300 0100 B895 5103, HABALTZZ 3 g
Phone =370 46 488700, 466710  Republic of Lithuania, managed by Bank AB SEB bankas, BN

Fax +370 46 466711, 468721 W] Registry centras, Klaipeda branch LT10 7044 D800 D3E2 3173, CEVILTZX P



PRILOHA P II: TECHNICKY LIST GP RPET TRANSPARENT

» |
Y P

WValid from:
21.6.2023

Product specification
Version no. 2

Name of product:

GP rPET transparent

Producer:

General Plastic a.s, Priemyselny areal 3677, 946 03 Eolarovo, Slovakia

Product characteristics:

Recvcled polvethylene terephthalate granules from EFSA approved process
EFSA-Q-2022-00037 General Plastic, based on the Starlinger iV+ technology.

Process characteristics:

Hot washed PET flakes are dryed and crystallized in a reactor under air flow at high
temperature. The flakes are extruded under vacuum at high temperature and then
crystallized, the crystallized pellets are preheated before being treated in a solid-state
polyeondensation (S5P) reactor at high temperature and under vacuum.

Microbiclogical - . ) . . . .
parameters: Not relevant, followed by further processing using high temperatures.
Attribute Value Unit Method / Laboratory equipment
Intrinsic A ; ISO 12418-2
viscosify (iV) 0.80 0,02 dvg Dvnisco viscosumeter LMI 5500
Pelleat size 355 pes/g Internal method
: . , Analysator of moisture
4 . o< ¥ J
Meisture =02 & Mettler-Toledo HX204/M
Bulk density 850+ 50 gl IS0 12418-2
Physics-chemical L =68
parameters: i Spectro-photometer
Color —a 0100 Konica Minotta CM-5
b 2t03
Crystallinity =30 Ya DSC method (external)
Melting point =250 °C DSC method {external)
1ol ASTM F2013
Acetaldehyd -1 pprt Headspace GC (external)
Other 0 % Internal method
contamination

Sensory parameters:

Appearance, shape: spheric
Consistency: solid. ngid
Odor: no foreign odors
Color: clear. transparent

Packaging:

Primary packaging: big - bag (PP fabric)
Net product weight: 900 kg to 1200 kg

Requirement:

Input PET flakes are at least 95% from post-consumer PET bottles




PRILOHA P III: TECHNICKY LIST CESA®

Technical Product SAVIENT
Information

CESA®-nucleant NEA0025830-ZA

General Nucleafing agents are often used fo optimize physical and optical properiies of partially crystalline
polymers. When incorporated in the polymer, they provide numerous nucleation sites, reducing
the size of the spherulites and producing uniform structures. The addition of CESA- nucleant
masterbatches accelerates crystal formation and leads to an even shrinkage. This improves
mechanical and optical properties and leads to shorter cycle times.

Description CESA®-nucleant NEADD25830-ZA is a nucleating agent masterbatch based on polyester.

Physical form Pellets

Applications Extrusion

IijpiC&rlt' Property Value MNorm

roperties n/a n/a nia

Processing Predrying: 4-6 h at 150°C

Guidelines Processing temperature: same as the polymer to be equipped
Thermal stability of the additive system: =280°C

Dosage From 2% depending on the required effect.

Packaging 25 kg PE-valve bag

Remarks This matenal should be stored in a cool and dry place, and should be kept away from direct
sunhight.

AVIENT WORLDWIDE CONTACT INFORMATION
hitp:/iwww avient.com/contact/global-directory-and-contacts

September 2020

Copyright & 2020, Avient Corporation. Avient makes no representations, guarantees, or wamanties of any kind with respect to the Information contained in this document about
its accuracy, suitabidity for parSicular applications. or the results obtained or obtainable using the information. Some of the Information arises from laboratory work with small-
scale equipment which may not provide a reliable indication of performance or properties obiained or obtainable on larger-scale equpment. Values reporied as “typical” or stated
without a range do not state mnimem or maximum properties; consult your sales representative for property ranges and minfmax specifications. Processing conditions. can
cause material properties to shift from the values stated in the Information. Avient makes no wamanties or guarantess respecting suitability of either Avient's products or the
Infesrnation for your process or end-wse application. You have the responsibility to conduct full-scale end-product performance testing to determine suitability in youwr application,
and you assume all risk and liablity arising from youwr use of the Information andior use or handling of any product AVIENT MAKES MO WARRANTIES, EXPRESS OR
IMPLIED, INCLUDING, BUT MOT LIMITED TO, IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY AND FITNESS FOR A PARTICULAR FURPOSE, either with respect to the
Informnation or products reflected by the Information. This data sheet shall NOT operate as permission, recommendation, or inducament to practice any patented invention
without permission of the patent owner.




PRILOHA P IV: TECHNICKY LIST MILLAD 3988

SUNWISECHEM

Reliance Value Innovation

Product Name

Identification
Synonyms

SHANGHAI SUNWISE CHEMICAL Co., Ltd.

TECHNICAL DATA SHEET

Mucleating Agent SW-ZC-3988
Equivalent Brand Millad 3988

1,3:2 4-Bis(3 4-dimethylobenzylidenc) sorbitol

Molecular Formula CasHxOs
Molecular Weight 41445

CAS Number
EINECS/ELINCS
Structure

HiC,

Ho—

Properties
Appearance
Melting point
Density
Stability

Specification

Hatoseen

L)

135861-56-2
MNIA

CH;

White powder
250 °C min
1185

stable under ordinary conditions

[S08001:2008 certified
WWW_sUNWisechem.com

[tem Specification
Appearance White powder
Moisture 0.5% max
Melting point 250 °C min
Particle size 325mesh min

Introduction

Mucleating transparent agent SW-ZC-3888 promotes the resin to crystallize by providing crystal
nucleus and makes the structure of the crystal grain fine, thus improving the products’ rigidity,
heat distortion temperature, dimension stability, transparency and luster. In addition, nucleating
transparent agent SW-7C-3988 can shorten the molding cycle of products, expand the
processing conditions and strengthen the smoothness. Nucleating fransparent agent
SW-£C-3988, the third generation of sorbitol nucleating transparent agent, has the same
chemical structure and application performance with Millad 3988, Compared with the first
generation DBS and the second generation MDBS, it has superior biological applicability, as it is
non-toxic and tasteless and will not produce undesirable smell when processing. Mucleating
transparent agent SW-ZC-3588 is especially applicable to resin of top-grade polypropyiens



products, such as medical supplies and food packaging. And it is more suitable for food
packaging materials than the second generation.

Application

Mucleating transparent agent SW-7C-38988 is especially applicable to transparent plastic
products like medical supplies, stationery, beverage packaging, transparent cups, bowis, basins,
plates, CD boxes and so on, also fit for the high-temperature sterilization products and widely
used in PP sheet and transparent PP tubes. It can directly be used after mixing with PP dryly
and also be used after being made into 2.5~5% seed grains. Generally, the transparency of
0.2~0 4% nucleating fransparent agent is rather significant. The proposed amount of addition is
0.2~0.4% and the processing temperature is190 ~ 260 T.

Packing and Storage
Packing: In 5 kg or 10 kg carton with inner bag
Storage:  Kesp container tightly closed in a dry and cool place.

Safety Information

Mon-hazardous for air, sea and road freight.

Detailed safety information is contained in each Material Safety Data Sheet, which can be
obtained from our company. Please contact at: sales@sunwisechem.com.




PRILOHA P V: Twm, Tc, Hu, He, Tsc, Hsc VYHODNOCENE ZA

POMOCI DSC
Smeés/ Rychlost chlazeni T. AH. T (Tez) AHg T [°C] AH. Ty
materidl [°C/mix] [C] /2] [°c] [ig] el | [°C]
5 179.16 | 39 2472 39 79.86
10 17030 | 25 1470 37 15057 | 10 | 7849
20 163.24 | 10 2470 36 16000 | 23 | 78.71
vPET 30 163,35 6 24755 35 16043 | 27 | 7847
40 161.14 5 24755 38 16027 | 28 | 7853
50 157.07 7 24754 37 15044 | 26 | 78.04
60 24787 40 15861 | 26 | 78.16
5 0714 | 42 244 61 24 78.59
24032 .
2 7 7
10 20255 | 45| 54150 41 79.75
— 249 46(2
20 19770 | 45 38.90) 41 80.92
PET B 249,122 ﬂ
30 19350 | 45 36.26) 40 83.25
23746
7 > il
40 101,27 45 | 3439 36 123.74
) 18867 | 42 24808 33
60 18508 | 38 248 86 36
5 207.67 3 24476 46 76,98
24848 N
10 199.09 | 46 | Sa06s) 40 76.18
2488 N
. 1 . 75
20 18869 | 43 | 3300 4 75.25
vPETHPET 5
30 18036 | 42 248,64 30 80,08
(;34-_; -':]
40 17230 | 38 248 66 30 8220
) 16520 | 40 248,60 37 79.89
60 15007 | 33 248 51 34 79.84
5 20336 | 42 24278 36 78.89
24697
A7 7
10 102 47 2| o375 3g 81.14
_ 20 178.14 | 38 246,80 34 8407
VPET_millad03 3 166.08 | 30 24631 36 141.03 | 2 | 78.73
40 15500 | 20 24581 33 141,39 s | 192
0 149 90 10 24532 33 14158 | 14 | 79.23
60 24400 33 14210 | 17 | 7894
5 205,31 32 24321 33 79.73
_ 2469 -
10 19575 | 40 | 335 35 78.90
_ _ 20 18407 | 39 23828 35 80,22
VPET/PET_millad03 30 174.01 37 746 13 35 7932
40 16526 | 20 245.00 3 80.06
50 158.15 19 24540 32 140,74 79.49
60 151.70 14 23303 33 140,75 7 | 78.67




Smeﬂ Rychlost C!Jlﬂ.z;eﬂ.{ T AH: Ta _(Tm:] A Hm Te [°C] AH Tg
materil [°C/min] rq | me | A [Vg] . e | [
5 21696 43 247 7% 46 77.79
10 21122 45 246,16 44 7797
24372
20 203,65 43 (249 3%) 41 77.01
246 22
PET talc3 30 19733 | 44 | (24059 | 40 79,52
- 24923
40 19208 30 (238,95 30 7938
24007
50 18775 | 39 |@3769| 39 79.60
24008
60 184,17 38 (236,33) 37 77.09
5 211,70 33 245,65 42 71.20
10 20420 35 24335 32 78.44
240 87
20 19532 33 (247.12) 35 78.05
24638
vPETAPET _talc3 30 188.91 34 (237,73) 34 79.52
24622
40 151,51 30 (236,08) 31 77.19
246,05
50 178.87 29 (235.09) 33 T78.79
a0 17459 27 24572 31 77.00
5 21625 47 247 66 51 74.79
10 20898 45 245,54 46 T6.70
24308
20 200,86 43 (249100 38 77.58
24028
PET A4 30 19518 | 40 | (23547)| 38 78,02
- 248 28
40 190,14 34 (238.98) 38 77.73
24828
50 18588 | 37 | (@3709)| 35 77.75
24812
60 180,95 37 (237.01) 37 78.65
5 21746 46 24812 53 76.23
10 210,04 47 246,03 46 76,52
24376
20 20193 45 (249.11) 39 77.83
248,79
PET/PET Ad 30 19575 | 41 | (4097)| 38 77,77
- 248 63
40 190,86 30 (239,500 36 32390
248 64
50 186,77 39 (238.19) 33 78.88
248 48
a0 183,00 33 (237.37) 34 78.41




Smés/ Rychlost chlazeni | T. [ AH [Ta(Tw) | 8Ha [q ey | AHe | T
material [*C/min] rCl | e | e [V/g] . [/g] | [*C]
5 21515 | 39 | 24743 48 78.11
10 20709 | 42 | 24461 47 81.12
24195
20 19880 | 40 | (24829)| 40 77,78
247.96
WPET B2 30 19314 | 41 | (23964) | 39 79.63
B 24797
40 18808 | 43 | (23817)| 36 78.58
24781
50 18333 | 41 | (23718)| 34 78,70
24765
60 17991 | 35 | (23636) | 3% 79.14
5 21550 | 47 [ 24749 | 51 71.32
10 20764 | 42 | 24436 | 43 71,75
241.57
20 19021 | 42 |@a29| 4 78.44
2479
PETAPET B2 30 19323 | 43 | (23964 | 39 79.39
- 2479
40 18821 | 41 | (23794)| 40 78.92
247,74
50 18434 | 39 | (23663)| 37 79.52
247,58
60 18011 | 35 |(23580)| 37 80.49




