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ABSTRAKT 

Bakalářská práce se zaměřuje na studium krystalizace polyetylentereftalátu (panenského, 

recyklovaného a jejich směsi 70:30) s a bez přídavku komerčního nukleačního činidla ve 

formě předsměsi. Toto nukleační činidlo bylo analyzováno jako směs mastku a vápence a 

bylo použito ve dvou koncentracích 4,4 a 5,5 hm. %. Bylo zjištěno, že nižší koncentrace je 

dostačující pro výrazné zvýšení teploty krystalizace a také rychlosti krystalizace u panen-

ského PET i směsi s recyklátem. Dále byly pomocí flash diferenciální snímací kalorimetrie 

zjišťovány limitní podmínky pro krystalizaci. Výsledky ukázaly, že nukleační činidlo nej-

lépe funguje v panenském PET a krystalizace se dosahuje při rychlosti chlazení 60 °C/min 

a ohřevu 1 000 °C/min, avšak použitá metoda si žádá ještě optimalizaci. 

Klíčová slova: krystalizace, vPET, rPET, nukleační činidlo, DSC, FDSC. 

 

ABSTRACT 

The bachelor thesis focuses on the study of the crystallization of polyethylene terephthalate 

(virgin, recycled and their 70:30 mixtures) with and without the addition of a commercial 

nucleating agent in the form of a premix. This nucleating agent was analysed as a mixture 

of talc and limestone and was used at two concentrations of 4.4 and 5.5 wt.%. The lower 

concentration was found to be sufficient to significantly increase the crystallisation tempe-

rature and also the crystallisation rate for both the virgin PET and the blend with recyclate. 

Furthermore, the limiting conditions for crystallization were determined using flash diffe-

rential scanning kalo-rimetry. The results showed that the nucleating agent works best in 

virgin PET and crystallization is achieved at a cooling rate of 60 °C/min and a heating rate 

of 1,000 °C/min, but the method used still requires optimization. 

Keywords: crystallization, vPET, rPET, nucleating agent, DSC, FDSC. 
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ÚVOD 

Krystalizace polymerů je klíčový proces ovlivňující jejich mechanické, fyzikální a optické 

vlastnosti. Polyetylentereftalát (PET) patří mezi semikrystalické polymery a nachází široké 

uplatnění v průmyslu, zejména v oblasti obalových materiálů, textilního průmyslu a technic-

kých aplikací. Schopnost PET krystalizovat významně ovlivňuje jeho zpracovatelnost i ko-

nečné vlastnosti výrobků. Tento proces lze regulovat různými faktory, např. procesními pod-

mínkami či použitím přísad, zejména nukleačních činidel. 

Nukleační činidla hrají zásadní roli v řízení krystalizační kinetiky polymerů, neboť podpo-

rují vznik krystalizačních jader a urychlují krystalizaci. V průmyslové praxi se využívají 

organická i anorganická nukleační činidla, která mohou zlepšit mechanické vlastnosti PET 

a optimalizovat jeho tepelné chování. Přídavek těchto látek může vést ke zkrácení výrobního 

cyklu, zvýšení pevnosti a zlepšení teplotní stability výsledného materiálu. 

Tato bakalářská práce se zaměřuje na studium vlivu nukleačního činidla na krystalizaci PET. 

Cílem je analyzovat změny v krystalizačních vlastnostech PET v závislosti na rychlosti chla-

zení a přítomnosti nukleačního činidla. Vzhledem k legislativním požadavkům na povinný 

podíl 30 % recyklovaného PET v obalech do roku 2030 byla experimentální část zaměřena 

na zkoumání jak panenského PET, tak PET s 30% obsahem recyklátu. 

Pro experimentální analýzu byly využity analytické metody, jako je diferenciální skenovací 

kalorimetrie (DSC) a Flash DSC, které umožňují detailní zkoumání teplotních charakteristik 

a kinetiky krystalizace. Výsledky této práce mohou přispět k hlubšímu pochopení vlivu nuk-

leačních činidel na termické chování PET a nabídnout možnosti pro optimalizaci jeho prů-

myslového zpracování. Jedním z v současnosti řešených problémů v praxi je výroba tvaro-

vaných PET kelímků s podílem krystalické fáze. Takové kelímky je pak možné použít pro 

plnění za horka. Tato práce může pomoci optimalizovat zpracovatelský proces tak, aby bylo 

tohoto cíle dosaženo.  
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1 KRYSTALIZACE 

Pojem „krystalický“ v případě polymerů znamená, že řetězce jsou rovnoběžné a těsně uspo-

řádané, zatímco „amorfní“ znamená, že polymerní řetězce jsou neuspořádané. Při krystali-

zační teplotě (Tc) se molekuly začínají organizovat do krystalických struktur a vznikají uspo-

řádané krystalické oblasti vedle neorganizovaných amorfních oblastí. Ve vznikajících krys-

talických oblastech jsou pak části řetězců uloženy do útvarů, které lze charakterizovat ně-

kterou základní krystalickou mřížkou. [1; 2; 3] 

Krystalizace probíhá vždy nad teplotu skelného přechodu (Tg) a často je doprovázena mole-

kulární orientací. Není možné dosáhnout 100% krystalinity s nejnižší volnou energií, protože 

polymery nemají jednotnou molekulovou hmotnost. Místo toho mohou polymery tvořit čás-

tečně krystalické struktury, které se obvykle nazývají semikrystalické. [1; 2; 3] 

Semikrystalické polymery jsou charakterizovány teplotou skelného přechodu Tg a teplotou 

tání Tm. Chování semikrystalických polymerů při skelném přechodu je výrazně ovlivněno 

faktory ovlivňujícími stupeň krystalinity, jako je molekulová hmotnost, ohebnost a pravidel-

nost. Teplota skelného přechodu semikrystalického polymeru je vyšší a širší než u amorfního 

polymeru. Amorfní polymery Tm nemají a jsou charakterizovány jen Tg. Při zahřátí na tep-

lotu tání přecházejí polymery do kapalné fáze – taveniny. Pro semikrystalické polymery byl 

vztah mezi Tg a Tm popsán takto [3]: 

𝑇𝑔 =
2

3
𝑇𝑚  (pro nesymetrické řetězce)       (1) 

a 

𝑇𝑔 =
1

2
𝑇𝑚  (pro symetrické řetězce)        (2)              

Ke krystalizaci může dojít buď při zahřívání (tzv. studená krystalizace), nebo při ochlazo-

vání z taveniny. Rovněž rychlost krystalizace je silně teplotně závislá. Dosahuje svého ma-

xima zhruba v polovině teplotního rozmezí mezi Tg a Tm. (Obrázek 1). [2; 4; 5] 
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Obrázek 1: Závislost rychlosti krystalizace na teplotě [2] 

Schopnost polymerů krystalizovat lze rozdělit na ty se sklonem k samovolné krystalizaci, 

samovolně nekrystalizující a nekrystalizující za žádných podmínek. Krystalizační schopnost 

polymeru ovlivňují především faktory jako polarita skupin v polymerním řetězci, jeho geo-

metrická pravidelnost, velikost vázaných substituentů, u rozvětvených makromolekul také 

počet větvení a délka postranních řetězců, a ohebnost polymerního řetězce. [6] 

1.1 Kinetika krystalizace 

Krystalizace se dělí na dvě fáze. První fáze, během níž probíhá většina krystalizačních změn, 

se nazývá primární krystalizace. Druhá fáze je podstatně pomalejší a v jejím průběhu se zvy-

šuje stabilita polymeru, kdy dochází k přemísťování poruch v krystalové mřížce, čímž se 

snižuje poměr povrchu k objemu jednotlivých krystalů. Tento proces je známý jako sekun-

dární krystalizace. [7] 

Rychlost krystalizace se často vyjadřuje poločasem primární krystalizace, označovaným 

jako t0,5, kvůli složitosti jejího časového průběhu (Obrázek 2). [2] 

 

Obrázek 2: Krystalizační izoterma polymeru [2] 
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Proces krystalizace se skládá ze dvou hlavních dějů: nukleace a růstu krystalů. Krystaly 

vznikají při tvorbě zárodků, které následně rostou. Kinetické procesy nukleace a růstu krys-

talů vyžadují přesycení, kterého lze často dosáhnout změnou teploty, odstraněním rozpouš-

tědla, nebo přidáním cizích látek nebo reakčních partnerů. Systém se pak snaží dosáhnout 

termodynamické rovnováhy prostřednictvím nukleace a růstu krystalů. [1; 8] 

1.1.1 Nukleace 

Nukleace krystalizujících polymerů se řídí Gibbsovou teorií, která tvrdí, že v tavenině vždy 

existuje určitý počet krystalizačních zárodků, jejichž počet klesá exponenciálně s rostoucí 

velikostí. Když se tavenina ochladí pod teplotu tání, rovnovážné množství zárodků se zvětší. 

Pro krystalizaci je nezbytné, aby volná entalpie systému klesala. [1] 

Jádra vznikají buď homogenní nukleací (když v polymerní tavenině nejsou obsaženy pevné 

cizí částice ani krystaly) nebo heterogenní nukleací (když jsou přítomny cizí částice). Obě 

tyto formy nukleace se nazývají primární nukleace a probíhají při určitém přesycení. 

Nicméně bylo pozorováno, že v poloprovozních a průmyslových krystalizátorech dochází k 

nukleaci i při velmi nízkém přesycení, když jsou přítomny vlastní krystaly. Tato jádra se 

nazývají sekundární jádra a vznikají z různých fyzikálních mechanismů. Je však třeba po-

znamenat, že se rozlišuje mezi nukleací vzniklou kontaktem (contact), smykovým namáhá-

ním (shear), zlomem (fracture), abrazí (attrition) a jehlovou frakcí (needle) (Obrázek 3). [8] 

 

Obrázek 3: Typy nukleace [8] 
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1.1.2 Růst krystalů 

Růst krystalů je hlavní fází procesu krystalizace, která obvykle následuje po počáteční fázi 

homogenní nebo heterogenní nukleace. [1] 

Dílčí procesy růstu krystalické fáze zahrnují: difuzi polymerních segmentů směrem k po-

vrchu rostoucího krystalu, odsun segmentů odmítnutých krystalem od jeho povrchu, ad-

sorpci segmentů na povrch krystalu, skládání molekul na jeho povrchu a vytváření moleku-

lárních struktur v okolí přichyceného zárodku. [7] 

Morfologie krystalických polymerů je ovlivněna podmínkami, za nichž probíhá růst krys-

talů. Podle vlivu teploty se krystalizace dělí na izotermní a neizotermní. [9] 

Izotermní krystalizace – Tento proces probíhá při konstantní teplotě, což umožňuje studo-

vat kinetiku krystalizace v kontrolovaném prostředí. [10] 

Neizotermní krystalizace – Tento proces probíhá při měnících se teplotách, které lépe od-

povídají reálným podmínkám zpracování polymerů. [3] 

Růst krystalických útvarů lze z geometrického hlediska rozdělit na jednosměrný (fibrilární), 

dvousměrný (plošný) a trojsměrný (sférolitický). [2] 

1.1.3 Avramiho rovnice 

Avramiho rovnice je široce používaný matematický model, který popisuje a analyzuje kine-

tiku izotermické krystalizace, při které polymery krystalizují za konstantní teploty. Rovnice 

pomáhá pochopit, jak se polymerní krystaly tvoří, rostou a vyvíjejí v čase. 

Obecný tvar Avramiho rovnice je: 

1 − 𝑋(𝑡) = exp⁡(−𝐾𝑡𝑛)        (3) 

kde: 

X(t) je relativní stupeň krystalinity v čase t [-] 

K je rychlostní konstanta krystalizace [s-n] 

t je čas [s] 

n je Avramiho exponent jehož hodnota závisí na mechanismu nukleace a formě růstu krys-

talů [-] 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystallinity
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Avramiho exponent n může nabývat různých hodnot v závislosti na dimenzionalitě růstu 

krystalů (například jednorozměrný, dvojrozměrný nebo trojrozměrný růst) a typu nukleace 

(Tabulka 1). [11] 

Tabulka 1: Hodnoty Avramiho exponentu [7] 

n nukleace růst 

1 heterogenní fibrilární 

2 heterogenní plošný 

2 homogenní fibrilární 

3 homogenní plošný 

3 heterogenní sférolitický 

4 homogenní sférolitický 
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2 POLYETYLENTEREFTALÁT 

Polyetylentereftalát (PET, Obrázek 4) je jedním z nejdůležitějších termoplastických polyes-

terů. Vyrábějí se z něj především vlákna a široké využití nachází také v obalovém průmyslu, 

zejména při výrobě obalů na potraviny a nápoje. [12; 13] 

 

Obrázek 4: Vzorec PET [14] 

2.1 Výroba 

PET se vyrábí polymerační reakcí mezi kyselinou a alkoholem, při níž se vytváří jednoduchý 

vedlejší produkt. Existují dvě různé metody výroby PET. Jedna z metod využívá dimetylte-

reftalát (DTM) a etylenglykol (EG) jako výchozí materiály, druhá pak kyselinu tereftalovou 

(TPA) a opět etylenglykol. Výrobní proces může mít až tři stupně, při nichž se jednotlivé 

látky taví a reagují za přítomnosti katalyzátorů (Obrázek 5). [12] 

 

Obrázek 5: Výroba PET pomocí dimetyltereftalátu a etylenglykolu [12] 

Další metoda využívá jako monomery kyselinu tereftalovou a etylenglykol (Obrázek 6). [12] 
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Obrázek 6: Výroba PET z kyselin tereftalové a etylenglykolu [12] 

Při výrobě PET se často používají těžké kovy jako antimon, zinek, germanium a titan jako 

katalyzátory. Teplota se udržuje na nízké úrovni, aby se zabránilo sublimaci dimetylterefta-

látu a metanol, který se uvolňuje během reakce, se odstraní. Meziprodukt bis(2-hydroxye-

tyl)tereftalát (BHET) se získá transesterifikací dimetyltereftalátu s etylenglykolem. Nakonec 

se polykondenzační reakce PET dokončuje při vysoké teplotě. [12; 15] 

2.2 Nadmolekulární struktura 

PET je lineární polymer, jehož vlastnosti se výrazně mění v závislosti na způsobu zpracování 

a teplotní historii. Při rychlém ochlazení zůstává amorfní a tudíž průhledný. Naopak při po-

malém ochlazení nebo mechanickém protahování za studena dochází k tvorbě krystalických 

oblastí, což vede k semikrystalickému stavu. Tento stav zlepšuje mechanickou pevnost a 

chemickou odolnost materiálu, ale snižuje jeho průhlednost. [12; 16] 

Zajímavým jevem je studená krystalizace, ke které dochází, pokud se amorfní PET po prud-

kém ochlazení znovu zahřeje nad teplotu skelného přechodu (Tg, přibližně 70–80 °C).  [17] 

Krystalická struktura PET má triklinickou krystalickou mřížku a polymer při zkrystalizování 

tvoří sférolity, které ovlivňují mechanické a optické vlastnosti materiálu. [17] 

2.3 Vlastnosti 

Polyetylentereftalát je pevný a odolný materiál s vysokou pevností v tahu, rozměrovou stá-

lostí a chemickou odolností. Je odolný vůči různým chemikáliím, včetně kyselin, zásad a 
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rozpouštědel. PET je vhodný pro elektronické součástky, které vyžadují ochranu před koro-

zivními látkami. Tento materiál snese teploty až 80 °C, a přitom si udržuje své mechanické 

vlastnosti. Jeho vlastnosti se liší v závislosti na krystalinitě. [18; 19] 

2.4 Využití 

PET je materiál s širokým spektrem využití v různých průmyslových odvětvích. Je používán 

v obalech, textiliích, izolačních fóliích, elektronických součástkách, stavebních materiálech, 

lékařských přístrojích a dalších výrobcích. Je ideální pro náročné podmínky přepravy a skla-

dování. PET se také používá k výrobě oděvů a koberců a lze jej kombinovat s jinými vlákny 

pro dosažení specifických vlastností. Výhody PET zahrnují jeho pevnost, trvanlivost, tep-

lotní odolnost, chemickou odolnost a průhlednost, které jej předurčují pro použití v automo-

bilových součástkách a zdravotnických aplikacích, které vyžadují průhlednost a odolnost 

proti znečištění. Díky inovativním technologiím a aplikacím a snadné recyklaci je pravdě-

podobné, že poptávka po PET se bude v budoucnosti nadále zvyšovat. [16; 18; 19] 

2.5 Zpracování 

PET může být zpracován do požadované formy různými technologiemi pro plasty, tedy vy-

tlačováním, vstřikováním, vyfukováním, lisováním či zvlákňováním. Zpracovatelnost ovliv-

ňuje zejména jeho viskozita. Tento materiál je široce používán v průmyslu, především při 

výrobě lahví, fólií a vláken. Díky svým fyzikálním vlastnostem, jako je odolnost proti pově-

trnostním vlivům, dobrá mechanická pevnost a transparentnost, je PET velmi populární v 

různých odvětvích. [12] 

2.6 Recyklace 

Recyklace PET je klíčovým řešením pro snížení plastového odpadu a zmírnění ekologické 

krize. Tento materiál je možné recyklovat různými způsoby, zejména pak mechanicky, che-

micky a biologicky. Všechny tyto metody přispívají k udržitelnosti a ochraně přírodních 

zdrojů. [18] 

Mechanická recyklace je proces, při kterém se plastové odpady fyzikálními prostředky 

znovu zpracovávají na druhotné suroviny nebo výrobky. [20] 

Chemická recyklace, například prostřednictvím glykolýzy nebo metanolýzy, rozkládá PET 

na základní monomery, které lze znovu použít k výrobě PET. [18] 

Biorecyklace využívá enzymy nebo mikroorganismy k rozkladu PET na výchozí slouče-

niny, ze kterých lze opět vyrobit PET. [18] 
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Každá z těchto technik má své výhody i omezení, přičemž kombinace těchto metod může 

přispět k efektivnějšímu a udržitelnějšímu využívání recyklovaného PET. [18] 

2.6.1 Mechanická recyklace 

Mechanická recyklace PET je nejběžnější metodou recyklace tohoto materiálu. Běžný pro-

ces mechanické recyklace zahrnuje řadu kroků přípravy a zpracování, a to sběr odpadů, tří-

dění, mletí, praní. Poté jsou pomleté vločky roztaveny a znovu zpracovány na regranulát. 

Mechanickou recyklací lze získat vysoce hodnotné produkty, jako jsou vlákna, příze a kom-

pozitní materiály, ale i obaly. [18; 20; 21] 

Mechanická recyklace je nákladově a energeticky efektivní metoda. Je jednoduchá a lze po-

mocí ní získat kvalitní regranulát pro další použití. Nicméně, má několik omezení, jako je 

různorodá kvalita a množství shromážděných PET výrobků, kontaminace, a proto také různá 

kvalita výsledného recyklátu. V některých případech mohou být alternativní metody, jako je 

chemická nebo biorecyklace, vhodnější. [18; 20] 

Proces mechanické recyklace zahrnuje několik fází. První fází je sběr a třídění PET plasto-

vého odpadu na základě barvy, tvaru a kvality. Následuje fáze drcení a mletí, ve které se 

PET výrobky rozdrtí na malé kousky. Další fází je praní, které zahrnuje namáčení plastového 

odpadu PET v roztoku vody a různých přísad a poté míchání, aby se odstranily nečistoty. 

Tato fáze je kritická, protože zajišťuje odstranění nečistot a kontaminujících látek a zajištění 

vysoce kvalitního materiálu. Následuje separace, při které se oddělí PET materiály od ostat-

ních polymerů a neplastových materiálů. Poslední fáze mechanické recyklace zahrnuje su-

šení materiálu a jeho tavení za vhodné teploty, kdy také dochází od stranění organických 

nečistot a může současně také při použití tzv. prodlužovačů řetězce dojít ke zvyšování mo-

lární hmotnosti polymeru. Poté následuje vytlačování strun, které jsou následně granulovány 

za vzniku pelet, které jsou pak použity pro výrobu nových výrobků. [18; 20; 21] 

2.6.2 Chemická recyklace 

Chemická recyklace PET představuje pokročilou technologii zaměřenou na rozklad PET na 

základní monomery, které lze následně znovu použít k výrobě PET. [18; 22] 

Proces chemické recyklace se skládá z několika fází, které zahrnují depolymerizaci, během 

níž dochází k rozkladu polymerních řetězců PET na monomery, následné čištění těchto mo-

nomerů a repolymerizaci. Kvalita získaného PET je vysoká a materiál lze všestranně použi-

telný. [18; 22] 
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Navzdory svým výhodám však chemická recyklace vyžaduje specializované technologie, 

odborné znalosti a vysoké investice do zařízení, což ji činí nákladnou a složitou na imple-

mentaci. Klíčovými výzvami této technologie zůstávají škálovatelnost a její širší komerční 

využití. S rostoucí poptávkou po recyklovaných PET materiálech však bude vývoj efektiv-

nějších metod chemické recyklace zásadní. [18; 22] 

2.6.3 Biorecyklace 

Biorecyklace, také známá jako enzymatická recyklace, je nová metoda používající enzymy 

k rozkladu PET produktů na jednotlivé monomery. V zásadě se tedy jedná také o chemickou 

recyklaci. [18; 23] 

Biorecyklace je stále ve fázi vývoje a vyžaduje další výzkum a optimalizaci, aby byla ko-

merčně životaschopná. [18; 23] 

Proces biorecyklace zahrnuje několik kroků, jako je sběr a třídění PET odpadu, zmenšení 

velikosti, enzymatická depolymerizace, čištění a polymerizace. Touto metodou je možné 

recyklovat i nekvalitní PET odpad a získat přitom vysoce kvalitní monomery, které lze po-

užít k výrobě nového PET. Celkově má biorecyklace potenciál hrát významnou roli v dosa-

žení udržitelnější budoucnosti. [18; 23] 

2.7 Krystalizace  

PET je krystalizaceschopný polymer díky své pravidelné chemické a geometrické struktuře. 

Nachází se buď v semikrystalickém, nebo v amorfním stavu, podle tepelné historie. Stupeň 

krystalinity a morfologie významně ovlivňují vlastnosti PET. Krystalinita v PET je obvykle 

vyvolána tepelnou krystalizací a/nebo krystalizací vyvolanou napětím nebo deformací. K 

tepelně indukované krystalizaci dochází, když je polymer zahřátý nad Tg a není dostatečně 

rychle ochlazen. Za tohoto stavu se polymer stává neprůhledným v důsledku sférolitické 

struktury. Rychlé ochlazení taveniny vede ke vzniku zcela amorfního PET. Krystalické po-

lymery mají heterogenní strukturu díky prolínajícím se amorfním oblastem, zatímco amorfní 

polymery ve všech svých formách (taveniny, kaučuky, skla atd.) mají homogenní strukturu. 

[12; 16] 

Krystalizace PET probíhá třífázovým procesem, který začíná primární nukleací a pokračuje 

růstem krystalů a sekundární krystalizací. Primární nukleace vytváří krystalová jádra buď 

prostřednictvím statistické fluktuace segmentů řetězce v tavenině (homogenní nukleace), 
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nebo díky přítomnosti rozptýlených heterogenit v polymeru (heterogenní nukleace). Hetero-

genní nukleace převažuje při zpracování taveniny a začíná na povrchu, v dutinách nebo trh-

linách nečistot. Na těchto jádrech vyrůstají krystalické lamely a vytvářejí se trojrozměrné 

krystality, obvykle ve formě sférolitů. Sekundární krystalizace a zdokonalování krystalů pro-

bíhají buď po nárůstu sférolitů, nebo během jejich růstu. Během sekundární krystalizace 

dochází k růstu krystalů v geometricky omezených oblastech. [16; 19] 

2.7.1 Homogenní a heterogenní nukleace 

Malé shluky paralelních řetězců mohou fungovat jako jádra schopná iniciovat růst krystalů. 

Kritická velikost jádra závisí na teplotě krystalizace. Zvýšení podchlazení znamená menší 

velikost jádra, ale zároveň snížení teploty vede ke kinetickým omezením. Analyzování ho-

mogenní krystalové nukleace není snadné, proto se často používají nepřímé metody, jako je 

analýza kinetiky růstu krystalů nebo odhad hustoty vzniklých krystalů. Tammannova dvou-

stupňová metoda se používá k analýze kinetiky tvorby krystalových jader v polymerech. 

Byla také použita ke stanovení rychlosti vývoje jader v PET pomocí skenovací kalorimetrie. 

Zvýšení teploty vede k rychlejší tvorbě jader, ale při teplotě nad 100 °C se tvorba a stabili-

zace jader překrývá s měřitelným růstem krystalů. Jádra se při přechodu z teploty jejich 

vzniku na teplotu růstu částečně rozpouštějí a tím vznikají větší a stabilnější jádra. Tato jádra 

udržují svoji velikost nadkritickou až do teploty nukleace. [19; 24] 

Analýza kinetiky nukleace krystalů je důležitá pro výrobu semikrystalického PET i amorf-

ních polymerů. Pomalá rychlost krystalizace PET může být výhodná pro výrobu průhled-

ných výrobků, zatímco krystalizace při vyfukování vede k neprůhledným lahvím. Nižší krys-

talinita PET má pozitivní vliv na textilní výrobu a výrobu pěn. Nukleační činidla a změkčo-

vadla se používají k regulaci krystalizační kinetiky PET. Anorganická nukleační činidla jako 

oxid křemičitý, jíl, uhličitan vápenatý a slída nemají dobrou kompatibilitu s PET, ale jejich 

účinnost může být zlepšena úpravou povrchu. Organická nukleační činidla, jako jsou sodné 

soli karboxylových kyselin, mohou vést k degradaci PET. Organicko-anorganické hybridy, 

jako třeba polyedrické oligomerní silsesquioxan (POSS), modifikovaný oxid grafenu a or-

ganické kvantové tečky oxidu křemičitého (organic silica quantum dots), jsou účinná nukle-

ační činidla s vysokou kompatibilitou s PET. Některé polymery jako polyamid 6,6, kopo-

lyester s tekutými krystaly a ionomery také slouží jako nukleační činidla pro PET. [19; 25] 
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2.7.2 Růst krystalů 

PET krystalizuje z taveniny s kulovitou morfologií a má maximální rychlost krystalizace 

kolem 160−180 °C. Rychlost krystalizace je ovlivněna více faktory, včetně molární hmot-

nosti, přítomnosti větví a katalyzátorů použitých během polymerace. Při analýze rychlosti 

krystalizace PET je důležité tepelné zpracování, které odstraní předchozí tepelnou historii 

polymeru. Molární hmotnost také ovlivňuje rychlost krystalizace, přičemž polymer s vyšší 

molární hmotností má nižší celkovou rychlost krystalizace. Celková rychlost krystalizace 

klesá s rostoucí délkou řetězce. [19; 26] 

U PET s molární hmotností kolem 8–9 kDa, což je poměrně nízká hodnota, lze pozorovat 

netypické maximum rychlosti krystalizace. Toto maximum vzniká v důsledku rovnováhy 

mezi dvěma protichůdnými účinky: 1) poklesem volné energie pro tvorbu kritických jader 

pro následný růst krystalů s nárůstem molární hmotnosti a 2) nárůstem energie potřebné pro 

řetězový transport v důsledku vyšší viskozity. Rozdíl v aktivačních energiích řetězců s nej-

menší a největší molární hmotností se připisuje jejich rozdílným krystalizačním mechanis-

mům, které se liší s molární hmotností: krátké řetězce zaujímají při krystalizaci nataženou 

konformaci (vysoká aktivační energie), zatímco polymery s vysokou molární hmotností 

krystalizují se složenou konformací řetězce, která má nízkou aktivační energii a vede k rych-

lejšímu fázovému přechodu. Takové mechanismy byly zaznamenány i u několika dalších 

polymerů, jako je polyethylen, poly(ethylenoxid) a poly(ε-kaprolakton). [19; 27] 

Celkově lze říct, že kinetika krystalizace PET je ovlivněna různými faktory, včetně 

molární hmotnosti, přítomnosti větví a tepelné historie materiálu. Porozumění těmto fakto-

rům je důležité pro kontrolu procesů výroby a úpravy vlastností PET. [19] 
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3 ANALYTICKÉ TECHNIKY PRO STUDIUM TEPELNÉHO CHO-

VÁNÍ MATERIÁLŮ 

3.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie 

Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) je technika, kterou lze použít ke stanovení teplot 

fázového přechodu (Tg – teplota skelného přechodu, Tc – teplota krystalizace, Tm – teplota 

tání, Td – teplota degradace) a tepelných kapacit (Cp) analyzovaných vzorků. Vzorky se vloží 

do misky známých rozměrů (v některých případech hermeticky uzavřené) a zahřívají se pev-

nou rychlostí (°C/min). [28] 

Rozdíl v tepelném toku, který je nutné dodat vzorku a referenci, aby se udržely na stejné 

teplotě, se zaznamenává. Tento rozdíl tepelného toku je vykreslen proti teplotě nebo času, 

čímž vznikne typický termogram (Obrázek 7). [29] 

 

Obrázek 7: Typický termogram DSC [29] 
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3.2 Flash diferenciální skenovací kalorimetrie 

Flash diferenciální skenovací kalorimetrie (Flash DSC, Obrázek 8) rozšiřuje termickou ana-

lýzu na střední až velmi vysoké rychlosti skenování. Takové rychlosti skenování hrají důle-

žitou roli v technických procesech a lze je využít ke studiu kinetiky vzniku struktur a fázo-

vých přechodů. Kromě možnosti měření při vysokých rychlostech skenování (typicky 1 °C/s 

až 40 000 °C/s) lze měření provádět také při normálních a středních rychlostech. To má tu 

výhodu, že výsledky lze přímo porovnávat s výsledky běžných DSC měření. [30] 

Přístroj využívá čipové senzory s termočlánky k rychlému nastavení a monitorování teploty, 

čímž dosahuje přesných měření i u velmi malých vzorků. Tyto ultrarychlé rychlosti zahří-

vání/chlazení zabraňují procesům reorganizace, což umožňuje analýzu původní struktury 

materiálu.[31] 

Vzorky pro tuto analýzu se rozřežou na malé rozměry a umístí se přímo na senzor pomocí 

pinzety nebo chloupku při využití mikroskopu. Senzory, které jsou k dispozici v opakovaně 

použitelných formách, jsou navrženy pro snadné umístění vzorku a bezpečné měření v pro-

středí bez přístupu kyslíku. [30; 31] 

 

Obrázek 8: Flash DSC 1 
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3.3 Rentgenová difrakční analýza  

Rentgenová difrakční analýza (RTG) je nedestruktivní technika sloužící k získávání detail-

ních informací o krystalové struktuře, chemickém složení a fyzikálních vlastnostech materi-

álů. Princip této techniky spočívá v konstruktivní interferenci monochromatického rentge-

nového záření s krystalickou strukturou vzorku. Rentgenové záření je elektromagnetické zá-

ření kratší vlnové délky, které vzniká při zpomalení elektricky nabitých částic s dostatečnou 

energií. [32] 

3.4 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 

Principem infračervené spektroskopie s Fourierovou transformací (FTIR) je adsorpce světla 

v infračervené oblasti elektromagnetického spektra většinou molekul vzorku. Výsledné 

spektrum představuje absorpci a transmisi molekul, čímž se vytvoří molekulární otisk 

vzorku s absorpčními píky, které odpovídají frekvencím vibrací mezi vazbami atomů tvoří-

cích materiál. [33] 

3.5 Termogravimetrická analýza 

Při termogravimetrické analýze (TGA) se sleduje změna hmotnosti vzorku v závislosti na 

teplotě a čase při zahřívání podle řízeného programu. Program často spočívá v lineárním 

zvyšování teploty nebo času. Tato technika je kvantitativní a je velmi užitečná pro studium 

reakcí/rozkladů probíhajících během zahřívání vzorku. [34] 
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4 PŘÍPRAVA VZORKŮ 

V této práci byl použit panenský (virgin) PET (vPET) Neopet 80 (viz Příloha I) od firmy 

NEO Group, Litva, a recyklovaný PET GP rPET transparent (viz Příloha II) ve formě re-

granulátu od firmy General Plastics, Slovensko. Bylo použito komerční minerální nukleační 

činidlo Omyapet r100 MB MD – TST masterbatch od firmy Omya International AG, Švý-

carsko. Nukleační činidlo je na bázi minerálů ve formě předsměsi na nosiči PET (viz Příloha 

III). 

4.1 Příprava směsí 

Celkem bylo připraveno pět směsí a složení každé směsi bylo vypočítáno na 1 000 g celkové 

hmotnosti. Tyto směsi byly vPET/rPET v poměru 70:30, vPET s 4,5 % a 5,5 % nukleačního 

činidla a směs vPET/rPET s přídavkem 4,5 % a 5,5 % nukleačního činidla. 

Hmotnosti jednotlivých složek jsou uvedeny v Tabulce 2. 

Tabulka 2: Složení směsí 

Materiál 
vPET rPET Předsměs NU 

Celková 

hmot-

nost 

[hm.%] [g] [hm.%] [g] [hm.%] [g] [g] 

vPET/rPET 70 700 30 300 0 0 1 000 

vPET-4,5 95,5 871 0 0 4,5 129 1 000 

vPET-5,5 94,5 843 0 0 5,5 157 1 000 

vPET/rPET-4,5 65,5 571 30 300 4,5 129 1 000 

vPET/rPET-5,5 64,5 543 30 300 5,5 157 1 000 

4.2 Regranulace 

Materiály vPET a rPET musely být nejdříve vysušeny, aby nedošlo k degradaci při násled-

ném zpracování. Vzorky byly vloženy do sušárny 24 hodin před začátkem regranulace. Su-

šení probíhalo při 100 °C. Materiály byli naváženy (podle Tabulky 2) a ručně smíchány v ná-

době. Regranulace byla provedena na dvoušnekovém vytlačovacím stroji LabTEch, kde na 

výstupu z vytlačovací hlavy bylo 275 °C. Otáčky se upravovaly v průběhu vytlačování podle 

potřeby v rozmezí 5−20 ot./min (nejvhodnější bylo 5 ot./min). Vytlačené struny byly poté 

chlazeny ve vodní lázní a okamžitě granulovány.  
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4.3 Lisování 

Po opětovném vysušení (24 hodin, 100 °C) vPET, rPET a regranulátů bylo provedeno liso-

vání na ručním lisu. Malé množství granulí bylo vloženo mezi lisovací desky do ručního lisu 

vyhřátého na 280 °C, následovalo zalisování po dobu 5 minut. Poté byly lisovací desky z lisu 

vyjmuty a zchlazeny ve studené vodě, vylisovaná fólie byla použita pro další analýzy. Stej-

ným způsobem byly připraveny i fólie z předsměsi nukleačního činidla. 
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5 METODY ANALÝZ 

5.1 Rentgenová difrakční analýza  

Tato analýza byla provedena za účelem zjištění složení nukleačního činidla, konkrétně ově-

ření přítomnosti CaCO₃ a mastku. Použité nukleační činidlo bylo dodáno ve formě předsměsi 

na nosiči PET. Jednalo se o směs dvou typů granulátu o neznámém složení a koncentraci. 

Pro jejich analýzu byly jednotlivé typy granulátů nejprve rozděleny na bílé (pravděpodobně 

CaCO₃) a šedé (pravděpodobně mastek). Z těchto granulí byly při teplotě 280 °C a po dobu 

3 minut vylisovány destičky, na nichž byla následně provedena analýza. Širokoúhlová rent-

genová difrakce (WAXS) se prováděla na přístroji XRDynamic 500 od firmy Anton Paar, 

Austria. Měření probíhalo metodou na odraz s Bragg-Bretano paprskovou geometrií s mo-

nochromatickým zářením CuKα a niklovým filtrem (λ=0,154 nm). Radiální profily intenzity 

byly zaznamenány v difrakčním úhlovém rozmezí 5–50°.  

5.2 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 

Tato metoda byla využita ke stejnému účelu jako rentgenová (RTG) analýza, tedy k určení 

složení nukleačního činidla. Měření bylo opět provedeno na vylisovaných destičkách připra-

vených z obou druhů granulí tohoto činidla. Byl použit infračervený spektroskop s Fourie-

rovou transformací Bruker ALPHA. Měřeno bylo metodou ATR s platinovým krystalem. 

Vzorky byly vystaveny infračervenému světlu v intervalu vlnových délek od 400 cm-1 do 4 

000 cm-1 s nominálním rozlišením 2 cm-1. Během jednoho měření bylo pořízeno 32 snímků. 

5.3 Termogravimetrická analýza 

Pomocí termogravimetrické analýzy bylo analyzováno jak nukleační činidlo, tak vzorky 

PET. Cílem analýzy bylo stanovit množství vápence a PET v bílé granuli a množství mastku 

a PET v šedé granuli nukleačního činidla. U vzorků vPET a rPET byla metoda využita k 

jejich vzájemnému porovnání a k zjištění, zda rPET obsahuje anorganické látky, které by 

mohly fungovat jako nukleační činidlo. 

TGA analýza byla provedena na zařízení Netzsch STA 449F1. Vzorek byl analyzován v 

otevřeném kelímku z oxidu hlinitého (Al₂O₃) o objemu 85 µl. Referenční kelímek byl 

prázdný. Měření probíhalo v rozsahu teplot od 25 °C do 600 °C s rychlostí ohřevu 10 °C/min 

v atmosféře vzduchu. 
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5.4 Analýza podílu složek 

Analýza byla provedena za účelem stanovení poměru složek v nukleačním činidle. Bylo 

odebráno pět reprezentativních vzorků o hmotnosti 50 g. Každý vzorek byl následně rozdě-

len na bílé a šedé granule, které byly zváženy a zaznamenány do tabulky. Na základě těchto 

údajů byl vypočítán poměr bílých a šedých granulí a také poměr účinných složek, přepočtený 

z výsledků TGA. 

5.5 Diferenciální skenovací kalorimetrie 

Diferenciální skenovací kalorimetrie byla použita ke zjištění chování jednotlivých směsí při 

různých rychlostech chlazení. Byl použit přístroj DSC1 Mettler Toledo. Vzorek byl připra-

ven navážením přibližně 5 mg regranulátu do hliníkových misek, které byly následně uza-

vřeny. Víčko bylo propíchnuto, aby se zlepšilo proudění inertního plynu.  

Vzorky byly zahřívány z 20 °C na 280 °C rychlostí 10 °C/min. Po dosažení teploty 280 °C 

byla udržována konstantní teplota po dobu 2 minut, načež následovalo chlazení. Použity byly 

různé rychlosti chlazení: 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min a 40 °C/min. Po kaž-

dém chlazení byla vzorkům opět ponechána dvouminutová stabilizační fáze, následovalo 

další zahřívání a poté chlazení na 20 °C. Rychlost ohřevu zůstala po celou dobu měření 

konstantní. 

Z měření na DSC byly získány hodnoty teploty krystalizace Tc, tepla krystalizace ∆Hc, šířky 

krystalizačního píku, teploty skelného přechodu Tg, teploty studené krystalizace Tcc, teploty 

tání Tm a tepla tání ∆Hm. 

Celé měření probíhalo v inertní atmosféře dusíku, aby se zabránilo degradaci vzorku. Průtok 

dusíku (N₂) byl nastaven na 20 ml/min. 

5.6 Flash DSC 

Analýza vzorku pomocí Flash DSC se skládá z několika kroků: vložení čipu, kondicionace 

a korekce čipového senzoru, vytvoření metody, připravení a nalepení vzorku, provedení ana-

lýzy. [35] 

Vzorky na FDSC byly připraveny z vylisovaných fólií a byly umístěny na příslušný čip (Ob-

rázek 9). Vzorek je umístěn v horní části čipu a ve spodní části je reference.  
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Obrázek 9 Čip se vzorkem 

Při měření FDSC byly měněny teploty chlazení (od 60 °C/min do 6 000 °C/s) a ohřevu (od 

50 °C/min do 1 000 °C/s) za účelem nalezení vhodných podmínek pro krystalizaci PET. 

Metoda FDSC zahrnovala opakující se tepelný cyklus, jehož cílem bylo vymazání tepelné 

historie materiálu a následné vystavení vzorku opakovaným změnám teploty při různých 

rychlostech ohřevu a chlazení.  

Cyklus začíná setrváním vzorku na teplotě 0 °C po dobu 2 s, čímž se stabilizuje výchozí 

teplota vzorku. Následuje rychlý ohřev na 280 °C rychlostí 1 000 °C/s, který slouží k odstra-

nění tepelné historie materiálu. Po dosažení této teploty vzorek setrvává na 280 °C po dobu 

2 s. Poté dochází k chlazení na 0 °C rychlostí v1 (v rozmezí od 60 °C/min do 6 000 °C/s), 

což určuje požadovanou rychlost chlazení vzorku. Po ochlazení na 0 °C setrvá vzorek na této 

teplotě opět 2 s. Následuje ohřev na 280 °C rychlostí v2 (v rozmezí od 50 °C/min do 

1 000 °C/s), který určuje požadovanou rychlost následného ohřevu vzorku. Po dosažení tep-

loty 280 °C vzorek opět setrvává na této teplotě po dobu 2 s. Celý cyklus se opakuje, přičemž 

hodnoty rychlostí v₁ a v₂ se mění podle specifických požadavků experimentu, což umožňuje 

sledovat vliv různých tepelných přechodů na vzorek. 
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6 VÝSLEDKY A DISKUZE 

6.1 RTG 

Na Obrázku 10 je zobrazen difraktogram bílého granulátu vybraného ze směsi dvou typů 

granulí předsměsi nukleačního činidla. Záznam vykazuje ostré difrakční píky, které odpoví-

dají charakteristickým difrakcím vápence, konkrétně kalcitu (označeno hvězdičkami na Ob-

rázku 10). Mezi typické reflexe práškového kalcitu patří píky při 23,12° (012), 29,48° (104), 

31,51° (006), 36,04° (110), 39,48° (113), 43,24° (202), 47,59° (018), 48,59° (116), přičemž 

nejvyšší intenzitu vykazuje pík při 29,48°. Na základě těchto výsledků lze konstatovat, že 

bílé granule obsahují vápenec. [36; 37] 

 

Obrázek 10: Záznam RTG – bílá granule (CaCO3);  

*charakteristické reflexe pro CaCO3 

Na Obrázku 11 je difraktogram šedého granulátu z předsměsi nukleačního činidla (tedy dru-

hého typu). Difrakční úhly odpovídají charakteristickým píkům práškového mastku (ozna-

čeno hvězdičkou na Obrázku 11). Výsledky ukazují, že komerční nukleační činidlo se skládá 

z vápence a mastku na nosiči PET. Mezi typické reflexe mastku patří píky při 9,51° (001), 

19,04° (002), 28,70° (003), 38,56° (004) a 48,73° (005), přičemž nejintenzivnější pík se na-

chází při 9,51°. [38; 39] 

 
* 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 35 

 

  

Obrázek 11: Záznam RTG – šedá granule (mastek); 

*charakteristické reflexe pro mastek 

6.2 FTIR 

FTIR analýza vzorků „bílých“ a „šedých“ granulí předsměsi nukleačního činidla potvrzuje 

přítomnost vápence a mastku, jak bylo zjištěno metodou WAXS. Charakteristické absorpční 

píky pro vápenec se nacházejí při 718 cm⁻¹, 875 cm⁻¹, 1 425 cm⁻¹, 1 798 cm⁻¹, 2 512 cm⁻¹, 

2 872 cm⁻¹, 2 924 cm⁻¹ a 3 426 cm⁻¹, zatímco pro mastek jsou typické píky při 458 cm⁻¹, 675 

cm⁻¹, 1 020 cm⁻¹ a 3 680 cm⁻¹. Tyto výsledky odpovídají očekávaným spektrálním charak-

teristikám obou látek, což potvrzuje jejich přítomnost v analyzovaných vzorcích. [40; 41; 

40] 

Na Obrázku 12 lze také pozorovat absorpční píky nosiče PET, konkrétně při 723 cm⁻¹, 1 097 

cm⁻¹, 1 245 cm⁻¹ a 1 713 cm⁻¹. [42] 
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Obrázek 12: FTIR analýza nukleačního činidla („bílých“ a „šedých“ granulí) 

6.3 TGA 

Pomocí TGA bylo zjištěno, jaké množství minerálu je obsaženo v obou typech granulí před-

směsi nukleačního činidla. Z Obrázku 13 je vidět, že množství vápence v „bílých“ granulích 

je 51,3 %, což odpovídá zbytkové hmotnosti po spálení organické složky. V případě mastku 

v „šedých“ granulích je to 30,2 % (viz Obrázek 14). 

Průběh tepelné degradace vPET a rPET je znázorněn na Obrázku 15. Na základě TGA křivky 

lze identifikovat dvoustupňový proces degradace, kdy počáteční degradace začíná při rela-

tivně nízké teplotě a následuje sekundární degradační fáze při vyšší teplotě. Nejvýraznější 

úbytek hmotnosti byl zaznamenán během prvního rozkladného procesu, který probíhal mezi 

400 a 500 °C. Podle literatury souvisí s rozkladem molekul řetězce mechanismem iniciova-

ným koncovou skupinou a následným tepelným rozkladem produktů vzniklých během výše 

uvedeného degradačního procesu. Druhá degradační fáze – odpovídající tepelnému rozkladu 

zesíťovaných uhlíkatých struktur, které vznikly během první fáze – začala při 500 °C a pro-

bíhala do 570 °C. TGA křivky vPET a rPET jsou téměř shodné, v rPET nebyla zaznamenána 

žádná anorganická přísada. [43] 
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Obrázek 13: TGA křivka – bílý granulát obsahující vápenec 

 

Obrázek 14: TGA křivka – šedý granulát obsahující mastek 
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Obrázek 15: Srovnání TGA křivek vPET a rPET 

 

6.4 Analýza složení nukleačního činidla 

Jak již bylo uvedeno, předsměs nukleačního činidla sestávala ze dvou typů granulí. Podle 

výsledků WAXS a FTIR se jedná o granuláty obsahující jednak vápenec a jednak mastek. 

Vzájemný poměr granulátů byl zjištěn statisticky odebíráním vzorků o hmotnosti 50 g, ná-

sledným ručním roztříděním granulí a jejich opětovným vážením (Tabulka 3). Takto byl 

zjištěn poměr jednotlivých granulí v předsměsi na cca 75:25 (mastek:vápenec).   

Poměr mastku a vápence v nukleačním činidle (bez PET) byl přepočítán podle zjištěného 

množství minerálů z TGA křivky takto: cca 64:36 (mastek:vápenec). 

Tabulka 3: Analýza složení nukleačního činidla 

Číslo vzorku 
Hmotnost 

vzorku [g] 

Mastek Vápenec 

[g] [hm.%] [g] [hm.%] 

1. 50 37,8 75,6 12,2 24,4 

2. 50 36,8 73,6 13,2 26,4 

3. 50 37,3 74,6 12,7 25,4 
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4. 50 38,3 76,6 11,7 23,4 

5. 50 36,6 73,2 13,4 26,8 

Průměr 50 37,4 74,7 12,6 25,3 

Směrodatná 

odchylka 0 0,7 1,4 0,7 1,4 

 

6.5 DSC 

Pomocí DSC byla sledována krystalizace a tání zkoumaných materiálů. Krystalizace probí-

hala neizotermně při různých rychlostech chlazení.  

Na Obrázku 16 jsou vidět krystalizační exotermy vPET při různých rychlostech chlazení. 

S rostoucí rychlostí chlazení klesá teplota krystalizace (vrchol krystalizačního píku) a tento 

trend byl patrný u všech sledovaných materiálů. Porovnání krystalizačních teplot bude dále 

diskutováno. Z výsledků vyplývá, že při daných rychlostech chlazení (od 5 do 40 °C/min) 

dochází i u vPET bez přídavku nukleačního činidla ke krystalizaci. 

 

Obrázek 16: Exotermy vPET při různých rychlostech chlazení 
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Na Obrázku 17 jsou srovnány krystalizační exotermy všech zkoumaných materiálů chlaze-

ných rychlostí 5 °C/min. Panenský PET bez nukleačních činidel vykazuje nejširší krystali-

zační pík při nejnižší teplotě – krystalizuje tedy nejméně ochotně. Naproti tomu rPET krys-

talizuje při výrazně vyšší teplotě a šířka píku je menší. Z analýzy TGA vyplývá, že rPET 

neobsahuje žádné anorganické nukleační činidlo, může však obsahovat činidlo organické, 

případně roli může také hrát jiná molární hmotnost regranulátu. Směs vPET a rPET pak 

vykazuje krystalizační pík s teplotou tání a šířkou píku mezi těmito krajními hodnotami. 

Přídavek nukleačního činidla, ať už do vPET nebo do směsi, vede ke zvýšení teploty krys-

talizace nad hodnotu rPET, a to nezávisle na koncentraci nukleačního činidla. Je tedy zřejmé, 

že nukleační činidlo plní svou funkci a zrychluje proces krystalizace. Popsaný trend je po-

zorovatelný i v případě nejvyšší rychlosti chlazení, tedy 40 °C/min (viz Obrázek 18). 

 

Obrázek 17: Exotermy všech směsí při rychlosti chlazení 5 °C/min 

Na Obrázku 18 jsou srovnány krystalizační exotermy všech zkoumaných materiálů chlaze-

ných rychlostí 40 °C/min, což je nejvyšší použitá rychlost chlazení u metody DSC. Pozoro-
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vané trendy ve změnách krystalizační teploty vlivem přídavku recyklátu či nukleačního či-

nidla jsou stejné, jako v případě rychlosti chlazení 5 °C/min (Obrázek 18), jen jsou posunuty 

cca o 10 °C k nižším hodnotám. 

 

Obrázek 18: Exotermy všech směsí při rychlosti chlazení 40 °C/min 

Na Obrázku 19 jsou zobrazeny endotermy tání všech zkoumaných materiálů po předchozím 

ochlazení rychlostí 5 °C/min. Z grafu je patrné, že teplota tání odpovídá teplotě tání PET. U 

čistých PET (panenský, recyklát i jejich směs) je pozorováno zdvojení píku tání (či vznik 

ramene), což naznačuje neuniformní strukturu. Přídavek nukleačního činidla vede ke vzniku 

symetrického píku tání při vyšší teplotě, vzniká tak uniformní struktura s dobře vyvinutými 

krystality.  

Obecně zdvojení píku tání naznačuje přítomnost dvou vrcholů – tedy dvou teplot tání. První 

vrchol (či jeho náznak) je pozorován při cca 240 až 245 °C a ten druhý pak při cca 250 °C, 

rPET a směs vPET/rPET mají dominantní pík při nižší teplotě tání, vPET naopak při vyšší. 

Všechny nukleované materiály vykazují jeden vrchol píku při vyšší hodnotě teploty tání. 

Nižší teplota tání odpovídá nižší tloušťce lamel – jedná se tedy o méně dokonalé krystality. 
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Zdvojení píku může být způsobeno nejen přítomností dvou typů krystalitů, ale také rekrys-

talizací původních méně dokonalých krystalitů na lépe uspořádané během ohřevu. Nukleační 

činidlo zjevně vede ke vzniku stabilnějších krystalitů. 

Lze tedy říci, že přídavek nukleačního činidla do vPET nebo jeho směsi vede k vytvoření 

jednotné dobře vyvinuté krystalické struktury, přičemž koncentrace použitého nukleačního 

činidla (v rámci této práce) nehraje významnou roli. 

Dále lze pozorovat, že při této rychlosti chlazení (5 °C/min) a ohřevu (10 °C/min) nedochází 

ke studené krystalizaci. 

 

Obrázek 19: Endotermy tání všech směsí (rychlost chlazení 5 °C/min) 

Na Obrázku 20 jsou zobrazeny endotermy tání všech zkoumaných materiálů po předchozím 

ochlazení rychlostí 40 °C/min. Ve srovnání s nižší rychlostí chlazení lze pozorovat, že uni-

formní struktura (tedy symetrický pík tání) vzniká pouze u vPET, u všech ostatních materiálů 

se objevují zdvojené píky (všechny nukleované materiály) či dva samostatné píky (rPET) 

nebo alespoň náznak téhož (vPET/rPET). Symetrický pík tání u vPET může souviset s tím, 

že jako u jediného materiálu byla pozorována studená krystalizace při cca 140 °C (Obrázek 
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21), kdy mohlo dojít ke zdokonalení již existujících krystalitů vzniklých při předešlé krysta-

lizaci z taveniny. 

Dominantní pík tání u všech materiálů je v tomto případě při vyšší teplotě, a to při 

cca 250 °C.  

 

Obrázek 20: Endotermy tání všech směsí při rychlosti ohřevu 40 °C/min 
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Obrázek 21: Detail křivky ohřevu vPET po chlazení rychlostí 40 °C/min. Šipka ukazuje na 

pík studené krystalizace. 

 

Na Obrázku 22 je znázorněna závislost teploty krystalizace na rychlosti chlazení pro jednot-

livé materiály. Z grafu je patrné, že nejnižší teplotu krystalizace vykazuje vPET. Po přidání 

nukleačního činidla se teplota krystalizace výrazně zvyšuje, více než o 15 °C. Vyšší teplotu 

krystalizace vykazuje také rPET (o cca 10 °C proti vPET), což naznačuje přítomnost nukle-

ační složky také v recyklátu. Odpovídajícím způsobem došlo ke zvýšení teploty krystalizace 

také u směsi vPET/rPET, a to cca o 6 °C. Přídavek nukleačního činidla do směsi vPET/rPET 

vedl ke zvýšení teploty krystalizace na podobnou hodnotu jako v případě nukleovaného 

vPET. 

Dále lze pozorovat, že s rostoucí rychlostí chlazení teplota krystalizace klesá. Stejně jako v 

předchozích případech se ukazuje, že koncentrace nukleačního činidla nemá výrazný vliv. 
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Obrázek 22: Graf závislosti teploty krystalizace na rychlosti chlazení 

Na Obrázku 23 je znázorněna závislost šířky krystalizačního píku na rychlosti chlazení pro 

jednotlivé materiály. Z grafu je patrné, že obecně se šířka krystalizačního píku s rostoucí 

rychlostí chlazení zvětšuje. Zajímavé však je, že vPET vykazuje výrazně širší krystalizační 

pík než zbylé materiály, krystalizuje tedy nejpomaleji. Ostatní zkoumané směsi se v tomto 

ohledu výrazně neliší, přičemž nejužší pík byl pozorován u rPET. To podporuje domněnku, 

že rPET obsahuje nějakou nukleace-schopnou složku, která navíc zrychluje krystalizaci ve 

větší míře než v této práci použité nukleační činidlo na bázi minerálů. Roli také může hrát 

rozdílná molární hmotnost. 
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Obrázek 23: Závislost šířky krystalizačního píku na rychlosti chlazení všech materiálů 

Veškeré výsledky DSC jsou uvedeny v souhrnné tabulce (viz Příloha IV). 

6.6 FDSC 

Pomocí FDSC bylo zkoumáno chování materiálů při různých rychlostech ohřevu a chlazení, 

s cílem získat takové podmínky, při kterých lze pozorovat změny v procesu krystalizace. 

Měření pomocí DSC ukázalo, že koncentrace nukleačního činidla nemá výrazný vliv, a proto 

další experimenty probíhaly pouze na materiálech s jeho nižší koncentrací 4,5 %. Zároveň 

bylo upuštěno od měření rPET, protože ve výrobě zatím standardně není využíván výhradně 

recyklovaný PET a cílem práce bylo sledovat zejména účinek použitého nukleačního činidla. 

Nejprve byly testovány rychlosti chlazení v rozmezí 60 °C/min až 6 000 °C/min a rychlosti 

ohřevu od 50 °C/min do 1 000 °C/s. Na Obrázku 25 jsou znázorněny křivky ohřevu vPET 

při rychlostech ohřevu 50 °C/min, 100 °C/min, 1 000 °C/min a 1 000 °C/s. V tomto případě 

byl materiál před ohřevem zchlazen rychlostí 60 °C/min. Křivka chlazení při rychlosti chla-

zení 60 °C/min je znázorněna na Obrázku 24. 

Na křivce chlazení uvedené na Obrázku 24 nebyly pozorovány žádné charakteristické píky 

odpovídající krystalizaci. Křivky ohřevu zobrazené na Obrázku 25 byly naměřeny po tomto 

zchlazení. 

Z Obrázku 25 je patrné, že při rychlostech ohřevu 50, 100 a 1 000 °C/min nebyly zazname-

nány žádné píky tání. Teprve při ohřevu rychlostí 1 000 °C/s lze pozorovat píky tání a také 

skelný přechod potenciálně spojený s píkem studené krystalizace. Proto jsou na Obrázku 30 
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porovnávány pouze křivky tání při rychlosti ohřevu 1 000 °C/s. Vzhledem k tomu, že ani u 

ostatních směsí nebyly zaznamenány žádné píky tání při ohřevu 50, 100 a 1 000 °C/min, 

nejsou tyto výsledky dále uvedeny a porovnávány budou pouze ohřevy při 1 000 °C/s. Tato 

vysoká rychlost je pro metodu FDSC vhodnější. 

 

Obrázek 24 Křivka chlazení vPET při rychlosti chlazení 60 °C/min 
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Obrázek 25: Křivky ohřevu vPET při různých rychlostech ohřevu po kontrolované krystali-

zaci při rychlosti chlazení 60 °C/min 

Na základě výsledků z Obrázku 25, kde FDSC nezaznamenalo žádné změny při rychlostech 

ohřevu 50, 100 a 1 000 °C/min, byly pořízeny snímky z optického mikroskopu. Bylo zjišťo-

váno, zda je vzorek na čipu dobře umístěn. Na Obrázcích 26 až 28 jsou snímky použitého 

čipu se vzorkem vPET-4,5, po kontrolované krystalizaci. 

Ze snímků bylo zjištěno, že materiál vykrystalizoval do obloukovitých struktur s pravděpo-

dobně dutým středem, proto zřejmě nebyly pozorovány exotermy krystalizace (Obrázek 24), 

případně endotermy tání při pomalejších rychlostech ohřevu. Metodou FDSC je možné za-

znamenat tání až při vysokých rychlostech ohřevu (Obrázek 25). Takovýmto způsobem vy-

krystalizovaly i ostatní směsi.  

Snímky na Obrázcích 26 až 28 byly pořízeny ihned po měření uvedeném na Obrázcích 24 a 

25. 
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Obrázek 26: Snímek z optického mikroskopu – pohled na FDSC čip shora (vPET-4,5) 

 

 

 

 

 

Obrázek 27: Snímek z optického mikroskopu – pohled na FDSC čip ze strany (vPET-4,5) 

 

Obrázek 28: Detail vzorku na snímku z optického mikroskopu (viz Obrázek 27) 

Na Obrázku 29 je patrné, že při zvolených vysokých rychlostech chlazení nedochází u vPET 

ke krystalizaci materiálu, nejsou pozorovány žádné exotermy krystalizace. Je také možné, 
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že exotermy nebyly zaznamenány právě z důvodu vykrystalizování za vzniku dutiny, a ma-

teriál paknepřiléhá k čipu. Při vyšších rychlostech chlazení lze pozorovat teplotu skelného 

přechodu kolem 100 °C. Na Obrázku 30 jsou uvedeny odpovídající křivky tání. 

Obrázek 29 znázorňuje chování vPET, přičemž podobný trend byl zaznamenán i u ostatních 

materiálů. Z tohoto důvodu je tento graf uveden pouze pro jeden materiál. 

 

Obrázek 29 Křivky chlazení vPET při různých rychlostech chlazení 

Na Obrázku 30 jsou znázorněny křivky ohřevu rychlostí 1 000 °C/s po předchozím zchlazení 

rychlostmi v rozmezí 60–6 000 °C/min. Z grafu je patrné, že viditelné píky tání se vyskytují 

při rychlostech chlazení 60–100 °C/min. S rostoucí rychlostí chlazení se obecně pík tání 

postupně zmenšuje, což platí pro všechny testované materiály. Nicméně i přes detekci píků 

tání u vzorků krystalizovaných nižší rychlostí nebyly pozorovány exotermy krystalizace (viz 

Obrázek 30). Je možné, že krystalizační pík je velmi široký a špatně detekovatelný či nebyl 

zaznamenán z již zmíněných důvodů špatného kontaktu materiálu s čipem. 

Píky studené krystalizace nejsou v grafu jednoznačně viditelné. Naopak teplota skelného 

přechodu kolem 120 °C je jasně patrná ve všech případech. Při zvolené rychlosti ohřevu 

zřejmě studená krystalizace neprobíhá, případně pík studené krystalizace může být spojen 
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se skelným přechodem a nemusí být v grafu jednoznačně identifikován. Na základě průběhu 

píků tání se zdá, že při rychlosti hlazení větší než 100 °C/min u vPET už ke krystalizaci 

vůbec nedochází a vzniká amorfní materiál. 

 

Obrázek 30: Křivky ohřevu vPET rychlostí 1 000 °C/s při různých rychlostech chlazení  

Na Obrázku 31 jsou znázorněny stejné křivky ohřevu, tentokrát však pro materiál vPET-4,5. 

Teploty tání lze pozorovat při rychlostech chlazení do 180 °C/min, což je více než u vPET. 

Stejný trend se opakuje – pík studené krystalizace není zaznamenán a s rostoucí rychlostí 

chlazení postupně zaniká i pík tání. To naznačuje, že při vyšších rychlostech chlazení již 

nedochází ke krystalizaci a materiál zůstává zcela amorfní. Použití nukleačního činidla však 

zvyšuje teplotu chlazení, při které ještě dochází ke krystalizaci, z cca 100 °C/min u vPET na 

cca 180 °C/min. 
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Obrázek 31: Křivky ohřevu vPET-4,5 rychlostí 1 000 °C/s při různých rychlostech chlazení 

Na Obrázku 32 je znázorněna směs vPET/rPET. Trend se opět opakuje, avšak pík tání je 

patrný pouze při rychlostech chlazení do 100 °C/min, jako v případě vPET. 
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Obrázek 32 Křivky ohřevu vPET/rPET rychlostí 1 000 °C/s při různých rychlostech chla-

zení 

Na Obrázku 33 je znázorněna směs vPET/rPET s přídavkem 4,5 % nukleačního činidla. Pík 

tání je v tomto případě patrný až do rychlosti chlazení 140 °C, respektive nepatrný pík je 

zaznamenán i při rychlosti chlazení 180 °C/min, podobně jako v případě nukleovaného 

vPET.  
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Obrázek 33: Křivky ohřevu vPET/rPET-4,5 rychlostí 1 000 °C/s při různých rychlostech 

chlazení 

Na Obrázku 34 jsou porovnány křivky ohřevu jednotlivých materiálů rychlostí 1 000 °C/s 

po předchozím zchlazení rychlostí 60 °C/min. Z grafu je patrné, že přítomnost nukleačního 

činidla posouvá pík tání k vyšším teplotám a zároveň jej zužuje. Výsledky korespondují 

s těmi získanými z klasické metody DSC. 
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Obrázek 34: Křivky ohřevu rychlostí 1 000 °C/s při rychlosti chlazení 60 °C/min 

U všech materiálů jsou nejlépe pozorovatelné krystalizační píky zaznamenány u chlazení 

rychlostí 60 °C/min, popřípadě 80 °C/min. Při vyšších rychlostech chlazení funguje nukle-

ační činidlo nejlépe v materiálu vPET. 
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ZÁVĚR 

Tato práce se zabývá procesem krystalizace polyetylentereftalátu (PET) a jeho modifikací 

pomocí nukleačního činidla. Hlavním cílem bylo analyzovat vliv různých parametrů, jako 

jsou rychlost chlazení a ohřevu či přítomnost nukleačního činidla, na krystalizační chování 

PET. Zkoumána byla nejen panenská a recyklovaná forma PET, ale také jejich směs v po-

měru 70:30 s přídavkem 4,5 nebo 5,5 hm.% nukleačního činidla. 

Pro určení složení nukleačního činidla byly využity metody RTG difrakce, infračervené 

spektroskopie (FTIR) a termogravimetrické analýzy (TGA). RTG difrakce prokázala, že 

hlavními složkami komerčního nukleačního činidla byly vápenec a mastek. FTIR analýza 

potvrdila chemickou strukturu. TGA analýza umožnila kvantifikaci jednotlivých složek a 

ukázala rozdílné složení bílých a šedých granulí nukleační předsměsi. Bylo zjištěno, že 

,,bílé“ granule obsahovaly vápenec a ,,šedé“ granule obsahovaly mastek na nosiči PET. Po-

měr jednotlivých složek činil přibližně 75 % granulátu s mastkem a 25 % granulátu s vápen-

cem, přičemž obsah vápence v jedné granuli dosahoval 51,3 % a obsah mastku 30,2 %. Cel-

kově je tedy poměr minerálů v předsměsi 63:36 (mastek: vápenec). TGA analýza byla také 

provedena pro zjištění, zda jsou v recyklovaném PET přítomny nějaké anorganické složky, 

které by mohly mít vlastnosti jako nukleační činidlo. Tyto nebyly zjištěny. 

Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) potvrdila, že rychlost chlazení má zásadní vliv 

na krystalizaci PET. S rostoucí rychlostí chlazení docházelo k posunu teploty krystalizace 

směrem k nižším hodnotám, což bylo pozorováno u všech testovaných materiálů. Recyklo-

vaný PET (rPET) krystalizoval při vyšších teplotách než panenský PET (vPET), což nazna-

čuje možnou přítomnost organických nukleačních činidel nebo rozdílnou molekulovou 

hmotnost materiálu. Přídavek nukleačního činidla výrazně zvyšoval teplotu krystalizace. 

Dále byla využita metoda rychlé diferenciální skenovací kalorimetrie (FDSC), která umož-

nila analýzu chování PET při extrémních rychlostech chlazení a ohřevu. Výsledky ukázaly, 

že optimální podmínky pro dosažení požadovaných krystalizačních vlastností PET by mohly 

zahrnovat nižší rychlost chlazení (~60 °C/min), následovanou rychlým ohřevem (~1 000 

°C/min). Tento přístup vede zřejmě ke krystalizaci při chlazení. Nicméně metodika FDSC 

si v tomto případě žádá optimalizaci, zřejmě dochází k problémům s přiléháním vzorku na 

čip, a tudíž nemusí být pozorovatelné některé charakteristické píky. 
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Celkově výsledky ukázaly, že přítomnost nukleačních činidel výrazně zlepšuje krystalizaci 

PET. Rychlost krystalizace v recyklovaném PET je pravděpodobně způsobena přítomností 

látek podporujících nukleaci, jako jsou organické sloučeniny nebo obsah kratších řetězců.
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X(t)  Relativní stupeň krystalinity v čase t 
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Td  Teplota degradace 

Cp  Tepelná kapacita 

FDSC  Flash diferenciální skenovací kalorimetrie 

RTG  Rentgenová difrakční analýza 

 

FTIR  Infračervené spektroskopie s Fourierovou transformací 

TGA  Termogravimetrická analýza 

NČ  Nukleační činidlo 

vPET  Virgin polyethylentereftalát 

rPET  Recyklovaný polyethylentereftalát 



 

vPET/rPET  Směs virgin a recyklovaného polyethylentereftalátu v poměru 70:30 

vPET-4,5  Virgin polyethylentereftalát s 4,5 % nuklečního činidla 

vPET-5,5  Virgin polyethylentereftalát s 5,5 % nuklečního činidla 

vPET/rPET-4,5 Směs virgin a recyklovaného polyethylentereftalátu v poměru 70:30 

s 4,5 % nukleačního činidla 

vPET/rPET-5,5 Směs virgin a recyklovaného polyethylentereftalátu v poměru 70:30 

s 5,5 % nukleačního činidla 

CaCO3   Uhličitan vápenatý (vápenec) 

Al2O3   Oxid hlinitý  

∆Hc   Teplo krystalizace 

∆Hm   Teplo tání 
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PŘÍLOHA P IV: TABULKA S VÝSLEDKY Z DSC 

Rychlost 

chlazení 

[°C/min] 

Krystalizace Ohřev po krystalizaci 

Tc [°C] ∆Hc [J/g] Šířka kryst. 

píku 

Tg [°C] Studená 

krystalizace 

[°C] 

Tm [°C] ∆Hm [J/g] 

vPET 

5 199,57 46 23,25 81,39 - 248,73 -41 

10 193,82 45 29,39 79,09 - 249,23 -43 

20 186,44 42 40,33 78,00 - 249,23 -41 

30 179,87 40 48,50 77,81 - 249,22 -42 

40 175,14 36 48,80 91,46 139,41 249,23 -43 

vPET-4,5 

5 216,30 44 12,11 - - 247,45 -40 

10 211,45 42 13,52 - - 245,81 -40 

20 204,86 43 16,54 - - 244,04 -38 

30 200,68 42 19,26 - - 248,24 -39 

40 196,80 40 21,96 - - 248,59 -38 

vPET-5,5 

5 218,55 41 12,58 - - 247,79 -43 

10 213,62 43 14,12 - - 246,31 -40 

20 207,21 44 16,95 - - 244,60 -36 

30 203,10 39 19,57 - - 247,99 -31 

40 198,65 38 22,52 - - 248,34 -37 

rPET 

5 210,00 47 9,45 - - 244,67 -49 

10 203,99 45 11,23 - - 248,86 
(242,20) 

-50 

20 196,24 45 14,30 - - 249,52 

(239,58) 

-46 

30 190,25 46 17,46 - - 249,52 -44 

40 184,87 46 21,12 - - 249,52 -44 

vPET/rPET 

5 206,21 48 11,71 - - 244,03 -41 

10 199,09 47 13,27 - - 248,21 
(240,23) 

-45 

20 190,12 46 17,10 - - 248,20 -40 

30 183,10 49 21,60 - - 248,03 -43 

40 180,50 44 26,15 - - 248,06 -38 

vPET/rPET-4,5 

5 217,85 41 12,43 - - 247,58 -40 

10 212,37 44 13,92 - - 245,61 -36 

20 205,36 45 17,05 - - 243,51 -35 

30 200,43 41 19,58 - - 247,87 
(240,55) 

-34 

40 195,82 37 22,42 - - 248,04 -36 

vPET/rPET-5,5 

5 217,86 42 12,38 - - 247,56 -43 

10 212,05 42 14,11 - - 246,09 -35 

20 207,90 41 17,22 - - 244,15 -32 

30 198,97 40 20,09 - - 247,84 -30 

40 194,55 37 23,50 - - 248,18 -35 

 


