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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem recyklatu z odpadnich néapojovych lahvi na
vlastnosti panenskych materidlii. Jedna se o polyetylentereftalat (PET) (télo ldhve) a
vysokohustotni polyetylen (HD-PE) (vicka). Byly pfipraveny 100% recyklaty uvedenych
materiald a smési s pridavkem 30 % recyklatu do panenského materidlu. Studovan byl také
recyklat celé¢ lahve, tedy PET+HD-PE+PP, pficemz polypropylen (PP) byl zastoupen
v podobé etiket. Na pfipravenych recyklatech, smésech a panenskych materidlech byly
sledovany rizné vlastnosti, a to reologické, mechanické, tepelné a morfologické. Bylo
zjisténo, ze recyklaty vykazuji mirné zhorSeni studovanych vlastnosti, avSak ptidavek 30 %
recyklatu do panenského materidlu nijak zasadné nezhorSuje jeho vlastnosti. Recyklat celé

lahve (tedy smés materiall) vykazoval podobné vlastnosti jako recyklat PET.

Kli¢ova slova: recyklace, PET, HD-PE

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with an impact of addition of recycled plastic bottles to properties
of virgin material. The material is polyethylenterephtalate (PET) (body of bottle) and high
density polyethylene (HD-PE) (bottle cup). They were prepared 100% recyclates of these
materials and their mixtures with 30% of virgin material. It was studied also a recyclate of
the whole bottle, PET+HD-PE+PP, in which PP was covered in etiquette. On prepared
recyclates, mixtures and virgin materials were observed different properties like rheological,
mechanical, temperature and morphological properties. It was observed, that recyclates show
a little degradation of properties and the 30% addition of recyclate to virgin material doesn’t
decrease its properties significantly. Recyclate of the whole bottle (the mixture of materials)

showed similar properties as PET recyclate.

Keywords: recycling, PET, HD-PE
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UvVOD

Plasty jsou relativné nové materidly, které jsou pouzivany v nejriiznéjSich aplikacich zhruba
poslednich 100 let. Zcela jist¢ v mnoha oblastech usnadiiuji ¢lovéku zivot, coz je 1 ditvod,
proc jejich spotieba v poslednich dekadach rapidné narostla a lidstvo musi celit novému

problému — plastovému odpadu.

Pifi kazdé navstévé obchodu si lze vSimnout, Zze vétSina vyrobkl je zabalena do
jednorazovych plastovych obala. Polyetylen a polypropylen se k jednorazovému baleni
pouzivaji nejCastéji, protoze maji skvélé bariérové vlastnosti, ¢imz brani proniknuti vzduchu
do baleni a nasledné oxidaci vyrobku. Zaroven se dobie zpracovavaji a jsou relativné levné.

Dalsim obalovym plastem, ktery se uplatiiuje zejména u lahvi, je polyethylentereftalatu.

Rozbalenim obalu vznikd odpad, ktery zpravidla nelze dale vyuzit. Podle evropské
statistické agentury Eurostat bylo na izemi Evropské Unie za rok 2019 zrecyklovano pouze
41 % plastového odpadu (v CR 61 %). Zbytek plastového odpadu skonéil na komunalnich
skladkach. [1]

Evropska Unie se rozhodla podpofit recyklaci jednorazového plastového odpadu tim, Ze se
kazdy €lensky stat v roce 2019 zavéazal, ze od roku 2025 bude do novych napojovych lahvi
pridavat alespont 25 % recyklovaného plastu a od roku 2030 se pocet procent zvysi na

alespoii 30. [2]

Cilem této prace je srovnat vlastnosti 100% recyklatu PET a HD-PE s vlastnostmi 30%
recyklatu PET a HD-PE, panenskym PET a HD-PE a smési vSech materiald, ze kterych je

vyrobena napojova lahev véetné etikety.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymerem se rozumi makromolekularni latka slozena z dlouhych fetézcii makromolekul.
Makromolekuly vznikaji spojenim mnoha monomernich jednotek, které se po zabudovani
do polymerniho fetézce nazyvaji mery. Polymerni fetézec mize byt linearni, vétveny nebo
muze tvofit 3-dimensiondlni sit. Kazdy polymerni materidl mize mit mnoho chemickych
variaci — riznou molekulovou hmotnost, vétveni, konfiguraci nebo riizné mezimolekularni
interakce. Velikost polymerniho fetézce se mize udavat bud’ molekulovou hmotnosti nebo
stupném polymerace (poctem mera v fetézci). Polymery mohou byt syntetické (polyetylen

a polypropylen) nebo ptirodni (celuldza a proteiny). [3,4]

1.1 Polyetylentereftalat

Polyethylentereftalat (Obr. 1), znamy pod zkratkou PET, je jeden z nejrozsifenéjSich
termoplastickych polymerti na trhu. Radi se do skupiny polyesterti a vznikéa polykondenzaci
kyseliny tereftalové a ethylenglykolu. Optické vlastnosti polyethylentereftalatu zavisi na
stupni krystalinity — pokud je v amorfnim stavu, je pruhledny, pokud v semikrystalickém, je
mlécné zakaleny. Pouziva se v obalovém prumyslu zejména diky vybornym bariérovym
vlastnostem — nizké propustnost pro kyslik, dusik, vodik a oxid uhli¢ity. Mezi jeho dalsi
dualezité vlastnosti patii dobrd chemicka odolnost, velmi nizka navlhavost, odolnost vici
teploté a nizka cena. Nejcastéji se poziva k vyrobe napojovych lahvi, folii a textilnich vladken.

[5]

"\ :
s i

’

n

Obr. 1: Vzorec PET [2]
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1.2 Polypropylen

Polypropylen (Obr. 2), znamy pod zkratkou PP, se fadi do skupiny polyolefini. Vznika
radikalovou ¢i kationtovou polymeraci propylenu. Diky pifitomnosti tercidlniho uhliku je
nachylny k oxidaci v disledku UV zafeni a teploty. V zavislosti na typu polymerace a jejich
podminkach, polypropylen mize mit riznou stereochemickou konfiguraci — izotaktickou,

syndiotaktickou nebo ataktickou.

Obr. 2: Vzorec
polypropylenu [4]

o Izotakticky PP: Vznikd za pouziti Ziegler-Nattovych katalyzatorli a ma methylové
skupiny umisténé na stejné stran¢ polymerniho fetézce. Je vysoce krystalicky (40—

70 %) a ma vyssi odolnost vii¢i rozpoustédlim a teploté oproti ataktickému PP.

e Atakticky PP: Methylové skupiny jsou na polymernim fetézci umistény ndhodné.
Primyslové procesy jsou zpravidla navrZzeny tak, aby ataktického PP vznikalo co
nejméné, jelikoZ ma nizkou hodnotu a nekrystalizuje. Nejcastéji je vyuZivan jako

ptisada adheziv nebo plnivo do asfaltu. [4,6]

e Syndiotakticky PP: Vznikd za pouziti metalocenovych katalyzatord a jeho
methylové skupiny jsou umistény stfidavé na polymernim fetézci. Oproti
izotaktickému PP ma niZsi odolnost viici teploté. Krystaly syndiotaktického PP mayji
mnohem komplexngjsi strukturu neZ u izotaktického, coz znesnadiiuje jeho

krystalizaci a krystalizuje velmi pomalu. [4]

1.3 Polyetylen

Polyetylen (Obr. 3), zndmy pod zkratkou PE, patii do skupiny polyolefini. PE miize byt
linearni nebo rozvétveny, homopolymer nebo kopolymer. RozliSuje se n€kolik druhit PE
v zavislosti na hustoté, molekulové hmotnosti nebo vétveni. Hlavni tii typy se rozlisuji podle
hustoty: vysoko-hustotni polyetylen (HDPE), nizko-hustotni polyetylen (LDPE) a linearni
nizko-hustotni polyetylen (LLDPE). S rostouci krystalinitou polyetylenu roste i jeho
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chemicka odolnost. Za normalnich podminek je PE odolny vic¢i vodé€, neoxidujicim
chemikaliim a polarnim rozpoustédlim. Polyetylen ma Sirokou oblast pouziti —
v technologickém pramyslu (napt. k vyrobé folii, trubek nebo kanystrti) nebo 1 v primyslu

spotfebnim (napf. k vyrobé¢ hracek a riznych vyrobkt do domacnosti). [3]

Obr. 3: Vzorec
polyetylenu [4]

1.3.1 Vysoko-hustotni polyetylen

HDPE tvoii dlouh¢ linearni fetézce (Obr. 4), diky ¢emuz je vysoce krystalicky a tudiz
netransparentni. Krystalinita se konkrétné pohybuje od 70 do 90 %. Jeho hustota se pohybuje
v rozmezi od 0,940 do 0,970 g/cm?. M4 dobré bariérové vlastnosti vii¢i vlihkosti a vybornou
odolnost viuci chemikaliim jako jsou napiiklad alkoholy, ketony a zfedéné kyseliny ¢i

zéasady. Pouziva se nejCastéji jako obalovy material.

—_—
\/\/
—_—

—_—

Obr. 4: Retézce HDPE [4]
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1.3.2 Nizko-hustotni polyetylen

LDPE ma polymerni fetézec rozvétveny (Obr. 5), a tudiz krystalizuje méné nez HDPE,
konkrétné se jeho krystalinita pohybuje mezi 40 az 60 %. Jeho hustota je mezi 0,910 az 0,940
g/cm’. LDPE ma vynikajici pruznost a razovou houzevnatost. Také se vyznacuje dobrou
chemickou odolnosti, odolnosti vii¢i olejim a nizkou cenou. Diky nizsi krystalinité je vice

transparentni nez HDPE. LDPE se nejcastéji pouziva k vyrobé folii.

=<

/‘*c:/

Obr. 5: Retézce LDPE [4]

1.3.3 Linearni nizko-hustotni polyetylen

Hustota LLDPE odpovida hustoté¢ LDPE. Jedna se o kopolymer (Obr. 6), pfi jehoZ vyrobée
se jako komonomeru pouziva alken (napft. but-1-en, hex-1-en nebo okt-1-en). Obvykle se
obsah komonomeru pohybuje mezi 1-10 molarnich %. Plati, Ze ¢im vice komonomeru se
do smési pifida, tim niz§i ma LLDPE hustotu. Polymerace probihéd za ptitomnosti stereo-
specifickych katalyzatort. Oproti LDPE mé vySsi pevnost a odolnost vii¢i trhlinam, avSak

niZ§i transparentnost. LLDPE se typicky pouZziva k vyrobé sacku a folii. [6]

\—rﬁ‘\_/

— ~_,
W

—_—

Obr. 6: Retézce LLDPE [4]
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2 RECYKLACE

Recyklaci se obecné rozumi znovuvyuziti odpadnich materiali. V nékterych ptipadech je
potieba raznych procesi k pietvoreni odpadu na nové produkty. Recyklaci mizeme d€lit na

primarni, sekundarni, terciarni a kvartalni. [7,8]

2.1 Primarni recyklace

Primarni recyklace spociva ve znovu vyuziti materidlu v jeho ptivodni podobé. Jedna se o
nejlevnéjsi typ recyklace. Produkt uréeny k tomuto typu recyklace musi byt Cisty a
nekontaminovany. Primérni recyklaci Ize pouZit jen u urcitého typu produktl a je omezena

trvanlivosti materialu. [8]

2.2 Sekundarni recyklace (mechanicka)

Mechanickou recyklaci je mySleno zpracovani materidlu pomoci fyzickych prosttedkd, jako
jsou drceni, fezdni, promyvani a dalsi. Jedna se o nejcastéji vyuZivanou metodu recyklace
ve vetsSiné zemi svéta. Obecné plati, Ze pii mechanické recyklaci ziistdvaji makromolekuly
polymeru nedotcené. K mechanické recyklaci jsou vhodné pouze termoplasty, jelikoz
mohou byt roztaveny a znovu tvafeny. Dale je potieba, aby byl plastovy odpad co nejvice
homogenni (vyroben ze stejného typu polymeru) a aby byl relativné cisty. NejveétSim
problémem tohoto druhu recyklace je heterogenita zpracovavaného odpadu a snizeni jeho

kvality pti1 kazdém dalSim cyklu z divodu degradace materialu. [8,9,10]

Mechanické recyklace sestava z fady kroki:

1. Sesbirani materialu a jeho vytfidéni
2. Drceni materialu

3. Cisténi a suSeni materialu

4. Zpracovani

5. Zhotoveni nového produktu [11]

Nekteré kroky se mohou opakovat, napft. Cisténi, ptipadné se jest¢ muze zatradit krok dalsi,

napf. chemické oSetieni prodluzovacem fetézce u PET.
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2.2.1 Sesbirani materiilu a jeho tfidéni

Poté, co se plastovy odpad sesbird (napt. do zlutych kontejnertr), pteveze se do tridiciho
dvora a nasledn¢ se roztfidi podle typu plastu. Tfidéni mize probihat bud’ manualné, nebo

automaticky.

e Manualni tiidéni — Spociva ve vizualni identifikaci typu plastu. Operatofi tfidi
plastovy odpad podle jeho oznaceni, tvaru, barvy nebo obchodni znacky. Nevyhodou
je vysoké riziko lidské chyby nebo nemoznost identifikace materidlu z divodu

chybéjiciho znaceni.

o Tridéni na zakladé hustoty — Nejvice pouzivany proces rozliSovani materialu pii
recyklaci. Promyty a jiz nadrceny plastovy odpad je naveden do trubek s vodou a
odd¢luji se ¢astice plavouci na vodé od téch, které klesaji ke dnu. Proces je rychly a

levny a mize byt povazovan jako prvni promyvéni plastového odpadu.

e Tridéni na zakladé pénové flotace — Podoba se procesu tiidéni na zaklad¢ hustoty.
Nejdiive jsou materialy smichany se surfaktantem a nasledné s vodou. Plasty, které
by se za normdlnich podminek ve vodé potapély, jsou diky surfaktantu nadnéseny.
Nésledné se do smési vpusti vzduch. Vzduchové bubliny pfilnou k nékterému typu
plastl a zbytek se zacne potapét. Tato metoda se pouziva prevazné k oddéleni PET a

PVC, které maji podobnou hustotu.

e Tridéni na zakladé NIR — Metoda tfidéni pomoci NIR spociva v identifikaci plastil
pomoci infraerveného zafeni. Kazdy materidl na zékladé¢ chemického slozeni
absorbuje specifickou vlnovou délku zateni. Tato metoda se pouZiva pfedevSim na
identifikaci PET lahvi. Nelze ji uplatnit na tmavé zbarvené plasty, lepidla a plasty

s obsahem aditiv.

e Tridéni pomoci rentgenu — PouZziva se pro tfidéni plastd, které maji podobné
hustoty. Pomoci rentgenového zafeni lze identifikovat chemické prvky, které
polymer obsahuje. Diky této metod¢ 1ze rozliSit PET od PVC, jelikoZ PVC obsahuje

atomy chloru.

e Tridéni pomoci laseru — Pomoci laserového paprsku Ize zjistit nékteré materialové
charakteristiky, jako napiiklad absorpcni koeficient, tepelnou vodivost, tepelnou
kapacitu nebo distribuci teploty na povrchu, coz umoziuje identifikovat druh

materialu. Tato metoda se nepouziva pti prumyslové recyklaci.
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2.2.2

Tridéni pomoci ¢teni znacek — Jednd se o tiidéni pomoci skenovaciho zafizeni,

které rozpozné znacCeni materialu. [9]

Drceni materialu

Pomoci drceni se zmens$i objem recyklovaného materidlu, ¢imz se usnadni dalsi kroky

recyklace. Plastovy odpad se drti pomoci drticii s nizkou rychlosti a vysokym to¢ivym

momentem, které materidl sekaji na malé ¢astice o velikosti 3—13 cm.

2.23

Cisténi a suSeni materialu

Pti recyklaci je potieba materidly ocistit od zbytkd jidel, Spiny, papirovych etiket atd. V

pramyslu se pouziva bud’ mokré anebo suché ¢isténi.

Mokra metoda - Materidly se Cisti vodou se surfaktantem nebo pomoci
rozpoustédel. Nejdiive se zmensi objem materialu, poté se material ocisti vodou,
¢imz se odstrani nejveétsi necistoty a piipevnéné Casti (napf. papirové etikety).
Nasledn¢ se premisti do nadoby s roztokem teplé vody a surfaktantu nebo
rozpoustédla, kde se pomoci michani odstrani lepidla a zbytek necistot. Poté se
pomoci lisu odstrani vétSina vody a zbytek se vysusi horkym vzduchem. Hlavni

nevyhody této metody jsou velka spotieba energie a vody.

Suchda metoda - Jednid se o ciSténi pomoci velmi rychle rotujicich lopatek
v uzavieném prostoru. VEtSinou se pouziva pro materialy vyrobené z jednoho typu
polymeru, které nejsou pfili§ kontaminované. Nejvétsi vyhodou tohoto procesu je,

ze k nému neni potieba voda a chemikalie. [12]

2.2.4 Zpracovani

Nejcastéji se pro zpracovani recyklatu pouzivaji nasledujici dvé metody:

Aglomerace — Pouziva se predev§im pii recyklaci folii. Folie se nadrti na malé
kousky, pomalu se zahieje a nasledné rychle zchladi, ¢imz vzniknou aglomeraty,
které nejsou vhodné pro dal§i zpracovani. Pouzivaji se jako piidavek do smeési

k extruzi. Tento proces je velmi energeticky narocny.

Vytlacovani — NejcCastéji pouzivand metoda pro zpracovani recyklatu. Nadrceny

material se nasype do vytlacovaciho stroje, kde se pomoci vysoké teploty roztavi a
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nasledné¢ Snekem (piipadné dvojSnekem) promichd a posunuje dopiedu. Kdyz

material ve formé taveniny opusti stroj, zchladi se a nasekd na pelety.

2.2.5 Zhotoveni nového produktu

Nasledn¢ se ze zhotoveného regranulatu vyrobi novy produkt. Podle typu produktu se zvoli

typ nasledného zpracovéani, jako je naptiklad vsttikovani, vyfukovani nebo vytlacovani. [11]

2.3 Terciarni recyklace (chemicka)

Chemickou recyklaci se nazyva proces, pii kterém je alesponn jeden polymer
depolymerizovan na monomery nebo oligomery, ze kterych se nasledné vytvoii novy
polymer. Chemicky lze recyklovat dokonce i vicevrstvé obalové materidly, které pti
mechanické recyklaci musi projit komplexnim procesem oddé€leni vrstev. Mezi tfi hlavni

procesy se fadi solvolyza, pyrolyza a gazifikace. [12,13,14]

2.3.1 Solvolyza

Pti solvolyze dochézi k depolymerizaci pomoci rozpoustédla. Momentalné se solvolyza
nejcastéji pouziva k rozkladu polymerti vyrobenych polykondenzaci, jako jsou naptiklad
PET nebo PA. Proces solvolyzy je ekonomicky nevyhodny, jelikoZ cena recyklace je drazsi
nez vyroba nového produktu. Mezi nej€astéjsi typy solvolyzy patii hydrolyza, alkoholyza

nebo aminolyza. [12,13]

2.3.2 Pyrolyza

Polymer se pfi pyrolyze depolymerizuje pomoci zahiivani v inertni atmosfére. Vysoka
teplota umoziuje rozbit makrostrukturu polymeru na mensi ¢éstice. V zavislosti na typu
polymeru dominuje bud’ depolymerizace, nebo nahodna fragmentace. Tato metoda je ur€ena
plasty, pro které se momentaln¢ nerecykluji mechanicky, ale jsou spalovany, jako napf.
vicevrstvé obaly nebo vyztuzena vldkna. I kdyz je pyrolyza pomémé jednoduchy proces,
ekonomicky se vyplati pouze pii pyrolyze velkého objemu naraz. Pyrolyzu je mozné rozdélit
na termickou, katalytickou a kopyrolyzu. Problémem pyrolyzy je komplexita probihajicich

reakci, obzvlast pokud probihd vice reakci zaroveil. [13,15]

e Termicka pyrolyza — Polymer se depolymerizuje pomoci zahfivani v inertni

atmosfére.
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o Katalyticka pyrolyza — Oproti tepelné pyrolyze reakce probiha rychleji a za nizsi
teploty. Nejcastéji se jako katalyzatory pouzivaji Cerveny kal, zeolity, amorfni SiO»-
Al>O3 nebo aktivni uhli. Nevyhodou je nasledné obtizné odstranéni katalyzatoru, coz

zvysuje cenu recyklace.

o Kopyrolyza — Pti kopyrolyze se pouzivaji dva nebo vice plasti a biomasa. Princip
spoc¢iva v jejich synergickém efektu. Vysledek tohoto typu pyrolyzy zéalezi na druhu
materidlu, délce pyrolyzy, teploté a katalyzatoru. [13]

2.3.3 Gazifikace

Pti gazifikaci se organicky materidl za vysoké teploty preméni na smés spalitelnych plyni
H», CO,, CO, CH4 a dalsi. Pti procesu je potieba pouzit oxida¢ni ¢inidlo, coz vétSinou byva
para a kyslik nebo vzduch. Gazifikace je do budoucna potencialni alternativou k pyrolyze,

zatim jsou pfili§ vysoké néklady na jeji provedeni. [15,16]

2.4 Kbvarterni recyklace (spalovani)

Bé&hem spalovani se z plastového odpadu ziskava tepelna energie, ktera se mize dale vyuZit
napf. v riznych tovarnach anebo ji lze pfeménit napi. na energii elektrickou. Plasty maji
v porovnani s ostatnimi materialy vysokou vyhifevnost, coZ znich déla vhodny zdroj
energie. Mezi vyhody spalovani plastového odpadu patii niZsi poteba skladkovani a mozné
sniZzeni zavislosti na fosilnich palivech. Proces se nepovazuje za ekologicky, protoze se
mohou do ovzdu$i uvolnovat nebezpecné latky, v zavislosti na charakteru spalovaného

plastu. [17,18,19]

2.5 Recyklace Polyethylentereftalatu

Vyrobky z polyethylentereftalatu jsou znacené PET nebo cCislem 1. Jedna se o nejvice
recyklovany plast, 1 kdyZ pokryva pouze 14,39 % z celkového plastového odpadu. [9]

2.5.1 Mechanicka recyklace PET

Nejprve se PET oddéli od ostatnich materidlli a ndsledné se rozemele. Poté se promyva bud’
tertrachlorethylenem nebo 2% roztokem NaOH pii 80 °C. Nasledné se promyje studenou
vodou, aby se odstranily necistoty a regranuluje se. Mohou se také pouzivat prodluzovace

fetézcl k napraveni degradovanych molekul béhem regranulace. [17,19]
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Mechanicka recyklace PET je jednoducha a relativné levna. Mezi jeji nevyhody patii tepelna

a hydrolyticka degradace materialu, kterd ovliviiuje viskozitu taveniny.

2.5.2 Chemicka recyklace PET

K chemické recyklaci PET lze pouzit rizné metody solvolyzy.

e Hydrolyza — PET se depolymerizuje na monomery (kyselinu tereftalovou a

ethylenglykol). Hydrolyza PET muze byt alkalicka, kyseld anebo neutralni.

e Methanolyza — PET se depolymerizuje v methanolu za vysokého tlaku. Vznika

dimethyltereftalat a ethylenglykol.

e Aminolyza — Aminolyzou PET se ziskaji diamidy kyseliny tereftalové, jako je napft.
bis(2-hydroxyethylen)tereftalamid. Casteénd aminolyza miize vylepsit vlastnosti

PET. Pouziva se pti vyrobé specialnich vlaken.

e Amonolyza — Amoniak reaguje s PET za pfitomnosti ethylenglykolu. Vznika

tereftalamid.

e Glykolyza — Depolymerizace PET pomoci glykolu. Hlavnimi vznikajicimi produkty
reakce jsou bis(2-hydroxyethyl)tereftalat a dipropylengykol, které se déle daji pouzit
napf. pro vyrobu polyuretanovych pén. [17]

2.6 Recyklace polyolefinu

Polyetylen i polypropylen se fadi mezi polyolefiny, tudiz se recykluji velmi podobné.

Polyolefiny Ize recyklovat primarnég, sekundarné, tercidrné i kvarterné.

2.6.1 Krakovani

Krakovanim je mysSleno kraceni polymernich fetézct. Zahtfivanim (cca 350—600 °C)
molekula za¢ne vibrovat do té miry, ze pfekond van der Waalsovy sily a ods$tépi se. Nejdiive
se odstépuji uhliky terciarni, poté sekundarni a jako posledni primarni. Z toho lze vyvodit,
ze polypropylen se krakuje pfi nizSich teplotach nez polyetylen. Krakovani ma tii faze:
iniciace, propagace a terminace. Pfi iniciaci vznikd volny radikal, ktery pii propagaci
produkuje nové radikaly a pfi terminaci zanika.

P11 krakovani polypropylenu a polyetylenu vznikaji tfi faze: plynna (uhlovodiky s nizkou
molekulovou hmotnosti), kapalnd (zkondenzovand plynna faze) a popel. Pomér fazi zalezi

na procesnich podminkach spalovani. [20]
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2.6.2 Vyroba paliva

Jako hlavni energeticky zdroj paliva se nyni pouzivaji fosilni paliva, ropa a zemni plyn, coz
jsou neobnovitelné zdroje. Fosilni paliva jsou hlavnim zdrojem ekologického znecisténi

ovzdusi, sklenikovych plynt a kyselosti oceanti.

HD-PE, LD-PE a PP jsou polymery obsahujici pouze uhlik a vodik. Oproti biopaliviim
postradaji kyslik, coz je vyhodou pro dalsi zpracovani. Absence vody v plastovych palivech
zvysuje jejich vyhtevnost a absence kysliku déla palivo méné kyselé a korozivni na rozdil

od biopaliv.

Nejcastéji se pro vyrobu paliva z plastd pouziva hydrokrakovani nebo termochemicka
a katalytickd konverze. Termochemicka konverze neboli pyrolyza, je nejdominantnéjSim
postupem. Jednd se o rozlozeni velkych polymernich molekul na mensi uhlovodiky
v inertnim prostiedi za vysoké teploty. Tato metoda nema zadny vyznamny negativni dopad
na zivotni prostfedi. Katalytickd konverze spociva v ptidani katalyzatorti za ucelem zlepseni

konverze, kvality paliva a potieby nizsi teploty a ¢asu. [21]

2.7 Recyklace heterogennich polymernich smési

Heterogenni smési 1ze kromé kontejnerd s plasty nalézt 1 tfeba ve vicevrstvych obalech.
Kombinaci raznych polymernich vrstev lze dosdhnout lepSich bariérovych vlastnosti,
chemické odolnosti, odolnosti proti vlhkosti nebo 1 lepSich mechanickych vlastnosti nez pti
pouziti pouze jednoho polymeru. Recyklace téchto obalt je dillezité, avsak pomérné ndro¢na

z mnoha duvoda.

Mechanickou recyklaci komplikuje nekompatibilita riznych polymert a jejich degradace.
Problémem heterogenni smési plastii jsou rizné chemické struktury a riizné teploty tani
polymeri ve smési. Rlznorodost teplot tdni mize vést k degradaci materidlti. VétSina
polymert je spolu nemisitelna za rtiznych podminek. Pomoci kompatibilizatord mtze byt
jejich misitelnost zvySena. Pfi mechanické recyklaci vicevrstvych oballl se pouzivaji za
ucelem sniZzeni mezifazového napéti, vytvoreni struktury, kterd odold vysokému napéti a

zlepSeni adheze mezi materidly v pevném skupenstvi. [19]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 PRIPRAVA VZORKU

Pro ucely této prace byly pouzity odpadni napojové lahve z polyetylentereftalatu (PET),
vcetné vicek (HD-PE) a etiket (pravdépodobné PP).

3.1 Pouzité materialy

Prvni varka PET lahvi (vCetné etiket a vicek) byla sesbirana na Fakulté technologické
Univerzity Tomase Bati ve Zling. Jednalo se pfedevSim o ldhve ¢iré. Druhd ¢ast, pro
zachovani autenti¢nosti, byla zajisténa ve sbérném dvote ve Zlin€, v Loukach. Tyto lahve
pochazely z recykla¢nich kontejnerti na plasty. Nasledné byly 14hve z obou zdrojii manualné
rozttidény do nasledujicich skupin: PET ldhve ¢iré bez etiket, PET ldhve barevné bez etiket,
vicka a smés vSeho (véetné etiket). V Tab. 1 jsou zobrazené materidly korespondujici
k vytfidénym Céstem.

Tab. 1: Pfehled materiali ur¢enych k dalSimu pouziti

lahve PET
vicka HD-PE
etikety PP

smés | PET+HD-PE+PP

Pro vytvareni smési recyklatu s panenskym materidlem byly pouZzity materialy HD-PE Liten

MB 71 (ITT 8 g/10 min podle ISO 1133-1) a bézny typ PET uréeného pro vyrobu lahvi.

3.2 Drceni

Vsechny smési PET lahvi byly nadrceny pomoci Granuldtoru EM-AHS560-7,5 na ¢astice o
velikosti cca 6x7 mm. Smés oddélenych vicek byla nadrcena pomoci granulatoru EM-AH-

260 na ¢astice o rozmérech cca 4x6 mm.

3.3 Cisténi a suSeni

Nadrcené castice byly rozdéleny po skupindch do nadob o objemu 20 1 a promyty roztokem
5% hydroxidu sodného v teplé vode¢, a to po dobu 10 min. Poté byly proplachovany ¢istou

vodou, dokud nebylo pH materialu neutralni, coz bylo testovano pomoci pH papirku.

Nasledné byl material ususen v laboratofi pti pokojové teploté po dobu jednoho tydne.
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3.4 Regranulace

Z cistych nadrcenych ¢astic byly vytvotfeny smési 30 % recyklatu + 70 % panenského
materidlu. Procenta jsou uvedena hmotnostni. Pro srovnani byly v préci studovany také ¢isté
recyklaty a Cisté panenské materialy. Detailni ptehled smési véetné jejich oznaceni je uveden

v Tab. 2.

Tab. 2: Piehled vytvofenych smési a Cistych materialt

30% recyklat

(30PET¢iry)

100% recyklat

(100PET&iry)

PET 30% recyklat

(30PETbar)
barevny

100% recyklat

(100PETbar)

panensky (PETpan)

30% recyklat (30PE)

HD-PE 100% recyklat (100PE)

Panensky (PEpan)

Smés materiala
100% recyklat (100smes)
(PET+PP+HD-PE)

Nasledné byly vSechny materidly vcetné smési regranulovany pomoci dovusnekového
vytlacovaciho stroje Scientific — LabTech. PET byl pfed regranulaci susen 24 hodin pfi
80 °C. Podminky vytlacovani byly pro PET a smés materidla: 275 °C na vystupu
z vytlacovaci hlavy, otacky byly proménlivé kviili variabilnosti riznych smési a pro HD-PE:
190 °C na vystupu z vytlacovaci hlavy a 10 otaek/min. Vytlacené struny byly chlazeny ve

vodni 1azni a ihned granulovany pomoci granulovacky.
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3.5 Lisovani desek

Pomoci ruc¢niho lisu byly z regranulatii vylisovany desky o rozmérech 12,5 x 12,5 x 0,1 cm.
Smési obsahujici PET byly pfed lisovanim opét suSeny 24 hodin pii 80 °C. PET a smés vSech
materiald byly lisovany po dobu 5 minut pii 280 °C a HD-PE také po dobu 5 minut pii 170
°C. Chlazeni probihalo v hydraulickém lisu pti 60 °C po dobu 10 minut.
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4 METODY ANALYZY

4.1 Tahova zkouSka

Zkusebni télesa jsou pti tahové zkouSce upnuta do Celisti a napinana konstantni rychlosti.
Pomoci odectenych hodnot protazeni a ptisobici sily v momenté pietrzeni lze zjistit

mechanické vlastnosti vzorku. [22]

4.1.1 Priprava télisek

Z vylisovanych desek z HD-PE byla pomoci hydraulického vysekavaciho stroje ZPS 06102
P1 vysekéna téliska ve tvaru lopatky s rozmérem pracovni ¢asti: délka 30 mm a Sitka 4 mm

(Obr. 7).

Obr. 7: Tvar zkuSebniho télesa [14]

Z vylisovanych desek ze smési obsahujicich PET byla vyfezdna pomoci pily

Minielettromontolit (od firmy Brevetti Montolit SpA) téliska o rozmérech 12,5x 1 x 0,1 cm.

4.1.2 Priibéh zkousky

Vzorky byly upevnény do celisti zkuSebniho pftistroje Galdabini Quasar 25 a do pretrzeni

natahovany rychlosti 100 mm/min. Bylo pouZito Sest zkuSebnich téles od kazdého materialu.

4.2 Tokové chovani

4.2.1 Index toku taveniny

Pro HD-PE byl zméfen index toku taveniny (ITT) roztavenim plastu za definované teploty
a zatizeni na plastometru podle normy CSN EN ISO 1133. Odiezané kousky byly zvazeny
a index toku taveniny byl vypocitan pomoci rovnice 1.

S'm

ITT(190 °C,2,16 kg) — T (1
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Kde ITT ptedstavuje hmotnostni index toku taveniny [g/10 min], S je faktor pro pfevod
grami za sekundu na gramy za 10 min, m je primérnd hmotnost odfezk [g] a t je interval

odfezavani [s].

4.2.2 Tokova krivka

U regranulati HD-PE byla zméfena tokova kiivka na kapildrnim reometru Goéttfert RG 20.
Pouzita byla kapilara o délce 20 mm a priméru 1 mm. Teplota byla 190 °C a rozmezi

smykové rychlosti 502 000 s™.

4.3 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza byla méfena na vylisovanych deskach pomoci Sirokothlého
rentgenového difraktometru Panalytical X’Pert PRO. Méfeni probihalo v reflexnim modu
s monochromatickym zafenim CuKoa a niklovym filtrem. Radialni snimky intenzity na
difrakénim uhlu byly zaznamenéany v rozmezi od 5 do 30 °.

Ziskané difraktogramy slouZily k vyhodnoceni krystalinity (Xc). Ta byla vypocitana jako
podil plochy pod difrakénimi piky (lc = krystalickd faze) a celkové plochy (Ictls =
krystalicka a amorfni faze):

Ic

X =—25
T Uc+1)

4.4 Tepelné chovani

4.4.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Tepelné chovéani pfipravenych vzorkli bylo analyzovdno pomoci diferencidlniho
skenovaciho kalorimetru DSC1 Mettler Toledo. Vzorky byly pfipraveny odebranim cca
5mg zvylisovanych 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 pritokem 20 ml/s. Teplotni rezim se liSil pro vzorky
obsahujici PET a bez PET. Nicméné& rychlost ohfevu a ochlazovani byla vzdy stejna, a to
10 °C/min. Regranulaty PET byly ohfivany z 25 na 280 °C, poté¢ nasledovala prodleva na

této teplote po dobu 5 min pro smazani teplotni historie, pak byly vzorky ochlazeny zpét na



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

teplotu 25 °C a opét nasledoval ohfev na teplotu 280 °C. Rezim byl stejny i pro regranulaty

HD-PE, lisil se jen v koncové teploté, kterd byla stanovena na 190 °C.

Ze ziskanych termogramii byly zjistény charakteristické teploty Tg (teplota skleného
prechodu), Tm (teplota tani) a Tc (teplota krystalizace).

4.4.2 Termogravimetricka analyza

Pro zjisténi degradacniho chovani byla pouzita termogravimetrickd analyza za vyuziti
ptistroje Netzsch STA 449F1. Byla pouZita jak kyslikova, tak dusikové atmosféra. Teplotni
rozsah méfeni byl stanoven od 25 do 600 °C a rychlost ohievu byla 10 °C/min. Vzorky byly
pfipraveny odfiznutim z vylisovanych desek. Hmotnost se pohybovala kolem 16 mg.
Vzorky byly umistény do otevienych korundovych (Al2O3) misek o objemu 85 pl. Ze

ziskanych zavislosti ibytku hmotnosti na teploté je mozné vyhodnotit teploty degradace.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Tokové vlastnosti

Tokové vlastnosti byly zjistovany jednoduchym méfenim indexu toku taveniny a nasledné

1 mefenim tokové kiivky na kapilarnim reometru. Tato métfeni byla provedena pouze pro

vvvvvv

zjistuje z roztoku. To ale nebylo v této praci provedeno z ¢asovych diivoda.

5.1.1 Index toku taveniny

Index toku taveniny byl métfen pouze pro vzorky obsahujici HD-PE, a to pii 190 °C a zatézi
2,16 kg, podle normy CSN EN ISO 1133-1. Tokové vlastnosti PET se v tavening mé&ii
obtizn€, proto u vzorkd obsahujicich PET nebyl ITT stanoven. V Tab. 3 jsou uvedeny

vysledky méteni.

Tab. 3: Vysledky Indexu toku

taveniny smési HD-PE

HD-PE [ITT [2/10 min]

PEpan 7,36
100PE 2,63
30PE 8,60

Index toku taveniny panenského materialu HD-PE Liten MB 71 byl zjistén 7, 36 g/10 min,
mirné se tedy liSi od hodnoty uvadéné vyrobcem, tedy 8 g/10 min. Tato odchylka mohla
vzniknout nepfesnosti pfi provadéni zkouSky. Hodnota ITT 100% recyklatu ¢ini 2, 63 g/10
min, tedy podstatné méné. Zajimavy je vysledek smési s 30 % recyklatu, ktery vykazoval

nevyssi hodnotu ITT, a to 8,60 g/10 min.

5.1.2 Viskozitni krivka

Viskozitni kifivka byla stanovena rovnéz pouze pro HD-PE materialy ze stejnych davodi,
jak je uvedeno dfive v textu. Na Obr. 8 jsou viskozitni kiivky v logaritmickém tvaru vSech
HD-PE materidli. Tvar viskozitnich kiivek odpovida pseudoplastickym materialim, tedy

viskozita materidlu se zvySujicim se smykovym namahanim klesa. Jednotlivé kiivky se od
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sebe mirn¢ lisi. S ptidavkem recyklatu jsou posunuty k vyssim hodnotam viskozity. U smési
100PE klesala viskozita nejrychleji a z divodu vycerpani materialu nebyla ziskana data pro

vSechny rychlosti smykové deformace.
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Obr. 8: Tokova kiivka materiadlit HD-PE (shora: 100PE, 30PE, PEpan)

5.2 Tahova zkousSka

Mechanické vlastnosti pfipravenych regranulati byly zjistovany pomoci zkousky v tahu
podle normy CSN EN ISO 527-1. Ziskany byly hodnoty modulu pruznosti E, maximalniho

napéti a prodlouzeni pii pretrZeni.

5.2.1 Materialy obsahujici PET

Na Obr. 9 jsou vidét hodnoty modulu pruznosti E ziskané u smési obsahujicich PET.
Hodnoty jsou velmi vyrovnané a dosahuji cca 1600 az 1 700 MPa. Nejniz§i hodnota byla
zjiSténa u smési vSech materiali pouzitych na vyrobu lahve (100smés), coZ se dalo ocekévat
vzhledem k pfitomnosti PE-HD s niz§imi mechanickymi vlastnostmi ve srovnani s PET.

Nicméné zddny dramaticky pokles zaznamenan nebyl.
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Obr. 9: Modul pruznosti materiali obsahujicich PET

Na Obr. 10 jsou znazornény zjisténé hodnoty maximalniho napéti pro vSechny zkoumané
materidly. U vétSiny materiald byla hodnota cca 11 MPa, vyjimku pfedstavuje panensky PET
s 30, 27 MPa, avsak u tohoto materidlu je pfili§ vysokd smérodatna odchylka. Pro lepsi
presnost méfeni by bylo potieba pouzit vice zkusebnich téles a vyradit vybocujici hodnoty.
Vyss$i hodnotu maximalniho napéti vykazuje také Cisty recyklat barevného PET, a to 23,41

MPa s pomérné malou smérodatnou odchylkou. Tento vysledek je prekvapivy.
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Obr. 10: Maximalni napéti materialti obsahujicich PET
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Obr. 11 ptinési prehled ziskanych hodnot meze pevnosti v tahu. Tyto kopiruji trend zjistény

u maximalniho napéti, viz Obr. 10.
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Obr. 11: Mez pevnosti materiald obsahujicich PET

Na Obr. 12 jsou uvedeny hodnoty protazeni pii pretrZzeni a jak je vidét z vysoké hodnoty
smérodatné odchylky, vzorky se pfi zkousce chovaly nejednotné. Pro lepsi vysledky by bylo
nutné provést méfeni s vétSim poctem téles a vytadit vybocujici hodnoty. Hodnoty
deformace jsou pomérné malé, nejcastéji kolem 3 %. VysSi hodnoty byly naméfeny u
panenského PET a 30PET¢iry, avSak u téchto materidli je smérodatnd odchylka opravdu

velka.
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Obr. 12: Protazeni pfi pretrzeni materialti obsahujicich PET

5.2.2 Materialy HD-PE

Obr. 13 ukazuje hodnoty modulu pruznosti materiali HD-PE. Panensky HD-PE vykazuje
nevyssi rozptyl vysledki (velkd smérodatna odchylka) a nelze tedy vyvozovat jednoznacné
vysledky. Je vSak patrné, ze 30% recyklat dosahuje vySs$i hodnoty modulu pruznosti nez

100% recyklat, a to asi 0 200 MPa.
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Obr. 13: Modul pruznosti HD-PE materialt
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Na Obr. 14 jsou znazornény vysledky protazeni pii pfetrZzeni a opét 1ze pozorovat vysokou
smérodatnou odchylku. Nicmén¢ je ziejmé, Zze panensky HD-PE vysahuje vyrazné vyssich

hodnot nez oba recyklaty s velmi podobnymi hodnotami.
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Obr. 14: Protazeni pii pietrzeni HD-PE materiala

Z Obr. 15 je patrné, Ze hodnota maximalniho napéti je miné niz$i u 100% recyklatu ve
srovnani s panenskym a 30% recyklatem HD-PE. Toto muiZze byt zplsobeno castecnou
degradaci recyklovaného polyetylenu, ke které mohlo dojit jak pfi pouzivani, tak pfi

opakovaném zpracovani.
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Obr. 15: Maximalni napéti HD-PE materidlt

5.3 Rengenova difrakéni analyza

Sirokouhla rentgenova difrakce byla pouzita pro zjisténi krystalinity studovanych materialii.

5.3.1 Krystalinita materiali obsahujicich PET

Na Obr. 16 je uvedena krystalinita studovanych materiald obsahujicich PET, ktera byla
ziskana z rentgenograml zobrazenych na Obr. 17. Na rentgenogramech jsou vidét typické
reflexe pro PET pfi thlech 20 16,0 ° (011), 17,5 ° (010), 22,5 ° (111) a 25,5 ° (100). A
v pripadé smési vSech materiala jesté HD-PE pti uhlech 20 21,6 ° (110), 23,8 ° (200).
V Sirokych picich mohou byt schovany i reflexe PP pii tthlech 26 14,20 ° (110), 17,00 °
(040) a 18,80 ° (130).

Krystalinita smési 100smés nebyla vyhodnocena kvili pfitomnosti vice druhii polymert.
Z Obr. 15 vyplyva, Ze vSechny recyklaty vykazuji jen mirn€ vyssi krystalinitu nez panensky
PET, a to o 1 aZ 3 %. Dlvod mize byt v niz$i molarni hmotnosti recyklatu vlivem
degradacniho Stépeni fetézcii. Tyto kratsi fetézce se pak diky vyssi pohyblivosti snadnéji

zapojuji do krystalickych oblasti.
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Obr. 16: Krystalinita materiali obsahujicich PET
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Obr. 17: Zaznam rentgenové difrakce materidlti obsahujicich PET (shora: 100smés,

100PET¢iry, 30PET ciry, PETpan, 100PETbar, 30PETbar)

5.3.2 Krystalinita materiali HD-PE

Krystalinita materidlt HD-PE je uvedena na Obr. 18. Vypocet byl proveden z naméfenych
rentgenogramu zobrazenych na Obr. 19. Zde jsou patrné dve typické reflexe pro HD-PE pfi
uhlech 260 21,6 ° (110), 23,8 ° (200). Jednotlivé rentgenogramy se od sebe ptilis nelisi. Pokud
jde o krystalinitu, panensky material dosahuje hodnoty 64 % a ptidavkem 30 % recyklatu
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mirné klesa, 100% recyklat pak vykazuje nejnizsi krystalinitu 59 %. Toto je ocekdvany
vysledek, recyklat obsahuje pravdépodobné rizné substituenty vzniklé degradaci materialu,

a ty pak predstavuji nepravidelnosti snizujici krystalinitu.
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Obr. 18: Krystalinita materialit HD-PE
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Obr. 19: Zaznam rentgenova difrakce materidlt HD-PE (shora: 30PE, 100PE, PEpan)
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5.4 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro studium tepelného chovani byla pouzita diferencialni snimaci kalorimetrie. Zjistovany
byly charakteristické teploty Tg, Tm a Tc a piislusna tepla tani a krystalizace. VSechny
ziskané hodnoty jsou piehledné shrnuty v Tab. 4.

5.4.1 Tepelné chovani materiala PET

VSechny ziskané hodnoty z analyzy DSC jsou pfehledné shrnuty v Tab. 4.

Tab. 4: Teploty a tepla tani a krystalizace smési PET

prvni ohfev chlazeni druhy ohiev

Tm AHm | Tc AHc | Tm AHm

[°C] | [V/keg] | [°CT | Tke]|[°C] |[J/ke]

PETpan 258,38 |54 216,34 |59 254,94 |59

PETpan vysuSeny 257,45|54 216,34|61 |254,55|63

30PET¢iry 256,03 |56 216,72160 250,57 |57

30PET¢iry vysuseny |255,8 |57 216,03 160 249,88 |60

100PET¢iry 252,02 |48 215,27|57 244,53 |57

100PET¢iry vysuseny | 252,67 |56 212,65|58 245,39 |59

30PETbar 256,12 |57 216,37|59 250,69 53

30PETbar vysuSeny |255,66 |58 214,94159 (249,4 |59

100PETbar 256,04 |55 215,99 159 1249,9 |61

100PETbar vysuseny |255,67 |55 214,63 |58 249,26 |58

Na Obr. 20 jsou uvedeny teploty tani materidlti obsahujicich PET, a to pfi prvnim ohfevu
vzorkli z vylisovanych desek. Na Obr. 21 jsou vyobrazeny piislusné endotermy tani.

Analyza byla provedena na vzorcich nesuSenych a také na vzorcich vysuSenych pii 80 °C
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po dobu 24 hodin. Vliv suseni na teplotu tani byl prakticky zanedbatelny, ve vétsSin€ ptipada
doslo u vysusenych vzorki k velmi malému poklesu teploty tani, v ramci jednoho stupné.
Vsechny kiivky tani obsahuji pouze jeden pik odpovidajici teploté tani. Nejvyssi teplotu
vykazuje panensky PET, cca 258 °C. Ptidavek recyklatu vede ke sniZeni této teploty o cca 2
°C. Stejna situace je u 100% recyklatu barevného. Ciry 100% recyklat vykazuje nejnizsi
teplotu tani, a to cca 252 °C.

270
265

260 258,38 25745

256,03 25580 256,12 25566 256,04 255,67
255 252,00 252,67
— 25
s
— 245
E
24
23
23
22
220

PETpan 30PET¢iry 30PETbar 100PET¢iry 100PETbar

()

hn O wn O

Obr. 20: Teploty tani materialti PET v pribéhu prvniho ohfevu (tmavé sloupce jsou

hodnoty materidlu nevysuSeného a svétlé vysuseného)
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Obr. 21: Endotermy prvniho ohfevu materiali PET (shora: PETpan vysuseny, PETpan,
100PET¢iry vysuseny, 100PET¢iry, 30PET¢iry vysuseny, 30PET¢iry, 100PETbar
vysuSeny, 100PETbar, 30PETbar vysusSeny, 30PETbar)

Na Obr. 22 jsou uvedeny hodnoty teploty krystalizace ziskané pii ochlazovani z exotermu
krystalizace (viz. Obr. 23). Opét byla provedena analyza na vzorcich nesusenych a
vysusenych. Z Obr. 23 je vidét, Ze ve vSech pfipadech se vytvofil jeden exoterm odpovidajici
krystalizaci. Teplota krystalizace byla ziskdna z vrcholu tohoto exotermu. Na Obr. 22 je
vidét, ze vysusené vzorky vykazovaly zpravidla nizsi teplotu krystalizace, suSeni ma tedy
vliv na krystalizaci, a to zejména u recyklatt. Teplota krystalizace se pohybovala kolem 215

°C, pouze v piipadé 100% recyklatu ¢irého PET je teplota po vysuseni vyraznéji niZsi, a to

v
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Obr. 22: Teploty krystalizace materialtt PET v prib&hu ochlazovani (tmavé sloupce jsou

hodnoty materidlu nevysuSeného a svétlé vysuseného)
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Obr. 23: Exotermy chlazeni materiali PET (shora: PETpan vysusSeny, PETpan,
100PET¢iry vysuseny, 100PET¢iry, 30PET¢iry vysuseny, 30PET¢iry, 100PETbar
vysuSeny, 100PETbar, 30PETbar vysuseny, 30PETbar)

Na Obr. 24 jsou uvedeny hodnoty teploty tani druhého ohievu po kontrolované krystalizaci
a prislusni endotermy tani jsou na Obr. 25. Ve srovnani v prvnim tanim jsou endotermy
velmi Siroké a vétSinou vykazuji dva vrcholy. Za teplotu tani byl bran vrchol dominantni.
Dvojity endoterm poukazuje na pfitomnost vice fazi a miize zahrnovat také rekrystalizacni
procesy spojené se zdokonalovanim krystalickych objektl. Teplota tani po kontrolované
krystalizaci je obecné€ niZ8i neZ pii prvnim ohfevu. U panenského PET dosahuje hodnoty
cca 255 °C versus cca 258 °C. VysuSeni vzorku zpravidla vede k velmi mirnému snizeni
teploty tani, tak jako v predeslém piipadé. Pridavek recyklatu k panenskému PET vede
rovnéz ke snizeni teploty tani o cca 4 az 5 °C, pouze v ptipadé 100% cirého recyklatu je
snizeni dramati¢téjsi, a to az o 10 °C. Tento recyklat vykazuje nejnizsi teploty ve vSech

pripadech.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

256
254.94 554 55

254

232 250,69

550 25057 549,88 ot w0
08 248
E 246 245,39

244,53

244

242

240

238

PETpan  30PET¢iry 30PETbar 100PET¢iry 100PETbar

Obr. 24: Teploty tani materiali PET v prib¢hu druhého ohfevu (tmavé sloupce jsou

hodnoty materidlu nevysuSeného a svétlé vysuseného)
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Obr. 25: Endotermy druhého ohfevu materialtt PET (shora: PETpan vysuSeny, PETpan,

100PET¢iry vysuseny, 100PET¢iry, 30PET¢iry vysuseny, 30PET¢iry, 100PETbar

vysuseny, 100PETbar, 30PETbar vysuSeny, 30PETbar)

5.4.2 Tepelné chovani materiala HD-PE

Stejny teplotni rezim jako v piedeslé kapitole byl pouzit i v pifipadé materiali HD-PE.

VSechny ziskané hodnoty z analyzy DSC jsou shrnuty v Tab. 5.

Tab. 5: Teploty a tepla tani a krystalizace smési HD-PE

prvni ohfev | chlazeni druhy ohiev

Tm AHm | Tc¢ AHc |Tm AHm

[°C] | kel |[°CT |[/kel| [°C]  |[V/ke]
PEpan | 136,63 (234 |118,62|245 |[133,8 |254
30PE |137,11|224 |118,56|233 |134,33(240
100PE | 133,56 1204 |116,44|109 [131,2 |216
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Na Obr. 26 jsou uvedeny teploty tani prvniho ohfevu téchto materiala a ptislusné endotermy
tani jsou zobrazeny na Obr. 27. Lze pozorovat jeden pik, ktery je vSak nesymetricky,
pifipadné tvofi rameno. Teplota tdni panenského HD-PE je cca 137 °C a pfidavkem recyklatu
se zasadn¢ neméni. Nicméné teplota tani 100% recyklatu je nizsi asi o 3 °C. NiZsi teplota
tani je spojend s mensi tloustkou lamel. To mize byt zptisobeno pritomnosti defektd na
polymernim fetézci v disledku degradace, cemuz odpovida i pokles tepla tani poukazujici
na niz8i krystalinitu (Tab. 5). Tyto vysledky jsou v dobré shodé s vysledky WAXS (Obr.
17): recyklat vykazoval nizsi krystalinitu.
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Obr. 26 Teploty tani materiald HD-PE v pribéhu prvniho ohfevu
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Obr. 27: Endotermy prvniho ohfevu materidlt HD-PE (shora: 30PE, 100PE, PEpan)

Na Obr. 28 jsou uvedeny teploty krystalizace pti kontrolovaném chlazeni. Ty byly ziskany
z vrcholii exotermil krystalizace, viz Obr. 29. Je ziejmé, ze piidavek recyklatu k panenskému
HD-PE nema vliv na teplotu krystalizace, ktera dosahuje cca 118,5 °C. 100% recyklat v§ak
vykazuje asi o 2 °C niz§i teplotu krystalizace. Toto opét lze spojit s pfitomnosti

nepravidelnosti na fetézci v dusledku degradace.
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Obr. 28: Teploty tani materiald HD-PE v prib¢hu ochlazovani
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Obr. 29: Exotermy krystalizace materiali HD-PE (shora: 30PE, 100PE, PEpan)

Obr. 30 znazoriiuje hodnoty teploty tani pii druhém ohfevu a Obr. 31 pak odpovidajici
endotermy tani. Zle pozorovat sniZeni teploty tdni ve srovnani s prvnim ohfevem, a to asi o
3 °C. Pridavek recyklatu k panenskému materialu se nijak vyznamné neprojevuje, avSak
100% recyklat vykazuje nizsi teplotu tani cca o 2,5 °C. Endotermy tani tvoii jeden pik a
vyrazné se od sebe nelisi (Obr. 31).
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Obr. 30: Teploty tani materiald HD-PE v priibéhu druhého ohfevu
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Obr. 31: Endotermy druhého ohfevu materialit HD-PE (shora: 30PE, 100PE, PEpan)

5.4.3 Tepelné chovani smési materiala

Na Obr. 32 jsou uvedeny endotermy tani smési vSech materidlli pouzitych na vyrobu PET
lahve. Z tvaru kiivky lze usuzovat, Ze materialy jsou nemisitelné, vykazuji samostatné piky
tani. HE-PE taje pfi teploté nejniZsi, a to cca 128 °C, nésledné se vytvofil velmi maly pik pii
teploté 159 °C odpovidajici polypropylenu (pochézi z etiket) a dale dominantni pik PET pfi
cca 253 °C. Velikost pikii odpovida sloZeni smési, nejvice je zastoupen PET a nejméné PP.
Vysus$eni materidlu pted analyzou se nijak vyrazné€ na vysledcich neprojevilo, hodnoty jsou

vzdy mirné niz$i. VSechny zjisténé teploty jsou uvedeny v Tab. 6
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Tab. 6: Teploty a tepla tani a krystalizace smési materiala

prvni ohfev | chlazeni druhy ohtev
Tm AHm | Tc AHc |Tm AHm
[°C] | D/kg] |[°CT | [Vkg] |[°C] | [V/kg]
128,013 115,3 |2 127,852
100smes 159,01 |1 122,62 (0,5 159,84 0,5
252,57150 214,07 |55 248,24 149
129,16 |6 115,65 128,67 |6
7
100smés vysusSeny | 160,34 | 2 123,29 161,01 |2
251,2 |51 212,81(53 246,07 | 53
N \/_
5
S,
o
@
95 135 175 215 255
T[°C]

Obr. 32: Endotermy prvniho ohfevu smésil00 (nahote: vysusend, dole: nesusend)

Obr. 33 ukazuje exotermy krystalizace kontrolované¢ chlazenych smési. Je zde dominantni

pik krystalizace PET pii cca 214 °C a pak dalsi dva malé piky odpovidajici krystalizaci PP

pti 123, respektive 116 °C. Vliv suseni na vysledky je zanedbatelny.
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Obr. 33: Exotermy krystalizace smé&si100 (nahote: vysuSend, dole: nesuSend)

Obr. 34 predstavuje endotermy tani kontrolované krystalizovanych smési, pti¢emz zdznamy

jsou podobné tém z prvniho tani (Obr. 32). K poklesu teploty tani dochazi pouze u PET

o cca 4 °C, teplota tani HD-PE a PP ziistavaji téméf shodné (viz. Tab. 6).

——— Y
5
=,
o
@)
95 135 175 215 255

T[°C]

Obr. 34: Endotermy druhého ohfevu smésil00 (nahote: vysusena, dole: nesuSena)
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5.5 Termogravimetricka analyza

Pro zjisténi degrada¢niho chovani pfi zvySené teploté byla provedena termogravimetricka

analyza a to v dusikové atmosféie a také na vzduchu.

5.5.1 Tepelna degradace materiali obsahujicich PET

Na Obr. 35 je vidét ubytek hmotnosti vzorkli pfi ohfevu v dusikové atmosfére.
K dramatickému ubytku za¢ind dochazet pii cca 400 °C ve vSech piipadech, pfi teploté cca
450 °C jiz dochdzi jen k dal$im velmi pozvolnym ubytkiim. Zbytek po tepelné degradaci ve
viech ptipadech je cca 15 %, viz Tab. 7. Zadné dramatické rozdily mezi materialy nebyly
pozorovany, kiivky se prakticky prekryvaji, a proto nejsou ani v grafu na Obr. 35 rozliSeny.
Pouze kiivka 100smés mirn€é vybocuje, coz je pravdépodobné zplisobeno ptitomnosti vice

druhil polymerd.
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Obr. 35: Ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté pro materialy obsahujici PET v dusiku
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Tab. 7: Procentudlni zbytek
materialii obsahujicich PET po
tepelné degradaci v atmosfére

dusiku

Material | Zbytek hmotnosti [%]
100PET¢iry 14,29
30PETC¢iry 15,04
100PETbar 14,93
30PETbar 15,06
PETpan 14,42
100smés 14,39

Na Obr. 35 jsou stejné kiivky, avSak méfené v atmosféfe vzduchu. VSechny kiivky maji
velmi podobny tvar a vzajemné se prekryvaji. K prvnimu dramatickému poklesu hmotnosti
dochazi mezi teplotami cca 390 az 460 °C, poté je ubytek minimalné a k dalSimu
vyraznéjSimu ubytku dochazi pii teplota cca 510 °C. Nicméné vliv pfidavku recyklatu se
neprojevil.

Po tepelné degradaci v atmosféte vzduchu byl primérny zbytek hmotnosti okolo 0,5 %, tedy

téméf vSe degradovala do formy plynu (Tab. 8).
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Obr. 36: Ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté pro materialy obsahujici PET na vzduchu
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Tab. 8: Procentudlni zbytek
materiali obsahujicich PET po
tepelné degradaci v atmosfére

vzduchu

Material | Zbytek hmotnosti [%]
100PET¢iry 0,40
30PETC¢iry 0,36
100PETbar 0,66
30PETbar 0,46
PETpan 1,63
100smes 0,46

5.5.2 Tepelna degradace materiali obsahujicich HD-PE

Na Obr. 37 jsou kiivky tepelné degradace v dusikové atmosféfe materialt HD-PE. Lze
pozorovat, ze k vyraznému ubytku hmotnosti dochézi v ptipadé panenského HD-PE a 100%
recyklatu kolem teploty 450 °C a pii teploté 500 °C nezlstava prakticky Zadny zbytek. Tyto
dvé kiivky jsou shodné a prekryvaji se. V ptipad¢ 30% piidavku recyklatu po¢ina degradace

v v

diive, a to uz pii 370 °C a pfi teploté 500 °C jiz také nezistavaji zadné nebo témer zadné

vvvvvv

méfenim a bylo by dobré experiment zopakovat.
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Obr. 37: Ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté pro materialy obsahujici HD-PE v dusiku

Tab. 9: Procentualni zbytek
materiali obsahujicich HD-PE po
tepelné degradaci v atmosféte
dusiku

Material | Zbytek hmotnosti [%]
30PE 0,00
100PE 0,47
PEpan 0,04

Na Obr. 38 jsou tytéz kiivky, avSak méfené v atmosféfe vzduchu. Degradacni proces zde
nastava dtive, jiz pti cca 330 °C, a trva del$i dobu. Kolem teploty 530 °C jiz neziistava zadny
nebo témet zadny zbytek (Tab. 10). Kiivky jsou si velmi podobné a vzajemné se piekryvaji,

vyrazny vliv pfidavku recyklatu tedy na tepelnou degradaci nebyl pozorovan.
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Obr. 38: Ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté pro materialy obsahujici HD-PE na
vzduchu
Tab. 10: Procentudlni zbytek
materiali obsahujicich HD-PE

po tepelné degradaci
v atmosféte vzduchu

Material | Zbytek hmotnosti [%]

30PE 0,67

100PE 0,75

PEpan 0,00
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ZAVER

Cilem prace bylo pfipravit regranulat z vytiidénych plasti pochézejicich z pouzitych
napojovych PET lahvi. Byly tedy ptipraveny 100% regranulaty PET a HD-PE, dale smési
30 % recyklatu a panenského materidlu a také 100% regranulat celé PET lahve bez tfidéni
jednotlivych casti, vcetné etiket. Tyto materidly pak byly testovany riiznymi technikami a

ziskané vlastnosti byly srovnany s panenskymi materialy.

Pomoci indexu toku taveniny a stanovenim viskozitni kiivky pro HD-PE bylo zjistovany
reologické vlastnosti. Bylo zjisténo, Ze zpracovatelnost recyklatu i smési je velmi dobra a

neni tedy pfekazkou pro nésledné pouziti recyklatl z hlediska vyroby novych produktt.

Bylo zjiSténo, Ze velka cast vlastnosti srovnavanych materiala se od sebe vyrazné nelisi.
Vétsinu mechanickych vlastnosti mély primérné nejlepSi panenské materialy, avSak
s relativné velkou odchylkou, tudiz by bylo potfeba optimalizovat metodiku méteni.
Nicméné¢ Ize vyvodit, ze mechanické vlastnosti recyklatl i jejich smési jsou v zasadé dobré

a nemély by byt pfekazkou pro jejich opétovné pouziti v dalSich vyrobcich.

Pomoci DSC byly zjistény teploty tani a krystalizace, které se od sebe také piilis nelisily.
Pouze 100% recyklat ¢iré PET vykazoval relativné nizs§i hodnoty neZ ostatni materialy,

Cv v

odolnost tedy zlstava témet zachovana.

Pomoci termogravimetrické analyzy bylo zkoumano degrada¢ni chovani materialid. Bylo
zjisténo, Ze recyklaci ani pfidavkem recyklatu se degradaéni chovani nijak vyrazné

neovlivni.

Vlastnosti smési HD-PE, PP a PET se nijak vyrazné neliSily od vlastnosti ostatnich smé&si

PET.

Podle vysledkt této prace lze konstatovat, ze vlastnosti ,,post consumer* recyklati PET a
HD-PE jsou velmi dobré, jen o velmi malo hor$i nez u panenskych materialt, a jsou tedy

vhodné pro opétovné pouziti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
HDPE Vysokohustotni polyetylen
PET Polyetylentereftalat

PP Polypropylen

UV  Ultrafialové

PE Polyetylen

LDPE Nizkohustotni polyetylen
LLDPE Linearni nizkohustotni polyetylen
Obr. Obrazek

Tab. Tabulka

g Gram

cm  Centimetr

napt. Napftiklad

PVC Polyvinylchlorid

NIR  Near infra red

PA  Polyamid

Si02-AlbO3  Aluminosilikat
H> Molekula vodiku

CO; Oxid uhlicity

CO  Oxid uhlenaty

CHs Metan

NaOH Hydroxid sodny

mm  Milimetr

ITT Index toku taveniny

min  Minuta

ISO International Organization for Standardization
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1

pH

30PET¢iry
100PET¢iry
30PETbar
100PETbar
PETpan
30PE Smeés 30% recyklatu vysokohustotniho polyetylenu
100PE Smés 100% recyklatu vysokohustotniho polyetylenu
PEpan Panensky vysokohustotni polyetylen

100smés

°C

S

Xc

Ic

Ia

ml
ALO;
ul

In

Litr

Potential hydrogen

Stupné Celsia
Sekunda

interval odfezavani
Stupen

Krystalinita
Krystalicka faze
Amorfni faze
Mililitr

Oxid kfemicity
Mikrolitr

Ptirozeny logaritmus
Viskozita

Smykova rychlost
Ceské technické normy

Modul pruznosti

Smés 30% recyklatu ¢irého polyetylentereftalatu
Smés 100% recyklatu ¢irého polyetylentereftalatu
Smés 30% recyklatu barevného polyetylentereftalatu
Smés 100% recyklatu barevného polyetylentereftalatu

Panensky polyetylentereftalat

Smés polyethylentereftalatu, vysokohustotniho polyetylenu a polypropylenu
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MPa

Megapaskal

Newton

Uhel theta

Bezrozmérna jednotka
Teplota skelného prechodu
Teplota tani

Teplota Krystalizace
Tepelna kapacita

Teplota

Hmotnost

Joule
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