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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zaméfuje na studium krystalizace polyetylentereftalatu (panenského,
recyklovaného a jejich smési 70:30) s a bez ptidavku komer¢niho nuklea¢niho ¢inidla ve
form¢ predsmési. Toto nukleacni ¢inidlo bylo analyzovano jako smés mastku a vapence a
bylo pouzito ve dvou koncentracich 4,4 a 5,5 hm. %. Bylo zjisténo, Ze niz$i koncentrace je
dostacujici pro vyrazné zvyseni teploty krystalizace a také rychlosti krystalizace u panen-
ského PET 1 smési s recyklatem. Dale byly pomoci flash diferencidlni snimaci kalorimetrie
zjistovany limitni podminky pro krystalizaci. Vysledky ukazaly, Ze nukleacni ¢inidlo nej-
1épe funguje v panenském PET a krystalizace se dosahuje pfi rychlosti chlazeni 60 °C/min

a ohfevu 1 000 °C/min, avSak pouZita metoda si zada jesté optimalizaci.

Klicova slova: krystalizace, vPET, rPET, nuklea¢ni ¢inidlo, 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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UvVOD

Krystalizace polymert je kliCovy proces ovliviiyjici jejich mechanické, fyzikalni a optické
vlastnosti. Polyetylentereftalat (PET) patii mezi semikrystalické polymery a nachazi Siroké
uplatnéni v primyslu, zejména v oblasti obalovych materidll, textilniho primyslu a technic-
kych aplikaci. Schopnost PET krystalizovat vyznamné ovliviiuje jeho zpracovatelnost i ko-
necné vlastnosti vyrobki. Tento proces 1ze regulovat riiznymi faktory, napt. procesnimi pod-

minkami ¢i pouzitim pfisad, zejména nukleacnich ¢inidel.

Nukleaéni ¢inidla hraji zésadni roli v fizeni krystaliza¢ni kinetiky polymerd, nebot’ podpo-
ruji vznik krystaliza¢nich jader a urychluji krystalizaci. V primyslové praxi se vyuzivaji
organicka 1 anorganicka nuklea¢ni ¢inidla, ktera mohou zlepSit mechanické vlastnosti PET
a optimalizovat jeho tepelné chovani. Piidavek téchto latek muze vést ke zkraceni vyrobniho

cyklu, zvyseni pevnosti a zlepSeni teplotni stability vysledného materidlu.

Tato bakalarska prace se zamétuje na studium vlivu nuklea¢niho ¢inidla na krystalizaci PET.
Cilem je analyzovat zmény v krystalizacnich vlastnostech PET v zavislosti na rychlosti chla-
zeni a pritomnosti nukleacniho Cinidla. Vzhledem k legislativnim pozadavkiim na povinny
podil 30 % recyklovaného PET v obalech do roku 2030 byla experimentalni ¢ast zam¢fena

na zkoumani jak panenského PET, tak PET s 30% obsahem recyklatu.

Pro experimentalni analyzu byly vyuzity analytické metody, jako je diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC) a Flash DSC, které umoznuji detailni zkoumani teplotnich charakteristik
a kinetiky krystalizace. Vysledky této prace mohou piispét k hlubsimu pochopeni vlivu nuk-
leacnich ¢inidel na termické chovani PET a nabidnout moznosti pro optimalizaci jeho prii-
myslového zpracovani. Jednim z v soucasnosti feSenych problémi v praxi je vyroba tvaro-
vanych PET kelimki s podilem krystalické faze. Takové kelimky je pak mozné pouzit pro
plnéni za horka. Tato prace mize pomoci optimalizovat zpracovatelsky proces tak, aby bylo

tohoto cile dosazeno.
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TEORETICKA CAST
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1 KRYSTALIZACE

Pojem , krystalicky* v piipad¢ polymerti znamena, ze fetézce jsou rovnobézné a tésné uspo-
radané, zatimco ,,amorfni* znamend, ze polymerni fetézce jsou neuspotradané. Pti krystali-
zacni teploté (T¢) se molekuly zac¢inaji organizovat do krystalickych struktur a vznikaji uspo-
radané krystalické oblasti vedle neorganizovanych amorfnich oblasti. Ve vznikajicich krys-
talickych oblastech jsou pak Casti fetézcli uloZzeny do utvart, které lze charakterizovat né-

kterou zdkladni krystalickou miiZkou. [1; 2; 3]

Krystalizace probiha vzdy nad teplotu skelného pfechodu (T) a Casto je doprovazena mole-
kularni orientaci. Neni mozné dosahnout 100% krystalinity s nejnizsi volnou energii, protoze
polymery nemaji jednotnou molekulovou hmotnost. Misto toho mohou polymery tvofit ¢as-

te¢né krystalické struktury, které se obvykle nazyvaji semikrystalické. [1; 2; 3]

Semikrystalické polymery jsou charakterizovany teplotou skelného ptechodu Ty a teplotou
tani Tm. Chovani semikrystalickych polymerta pfi skelném ptechodu je vyrazné ovlivnéno
faktory ovliviiujicimi stupei krystalinity, jako je molekulova hmotnost, ohebnost a pravidel-
nost. Teplota skelného piechodu semikrystalického polymeru je vyssi a $ir§i nez u amorfniho
polymeru. Amorfni polymery T nemaji a jsou charakterizovany jen Tg. Pfi zahtati na tep-
lotu tani ptechazeji polymery do kapalné faze — taveniny. Pro semikrystalické polymery byl

vztah mezi Tg a Ty popsan takto [3]:

T, = ng (pro nesymetrické fetézce) (D)
a
T, = %Tm (pro symetrické fetézce) (2)

Ke krystalizaci mtze dojit bud’ pfi zahtfivani (tzv. studena krystalizace), nebo pii ochlazo-
vani z taveniny. Rovnéz rychlost krystalizace je siln€ teplotné zavisla. Dosahuje svého ma-

xima zhruba v poloviné teplotniho rozmezi mezi Ty a Tm. (Obrazek 1). [2; 4; 5]
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rychlost krystalizace

Obrazek 1: Zavislost rychlosti krystalizace na teploté [2]

Schopnost polymertii krystalizovat 1ze rozd¢lit na ty se sklonem k samovolné krystalizaci,
samovoln¢ nekrystalizujici a nekrystalizujici za zadnych podminek. Krystaliza¢ni schopnost
polymeru ovliviiuji pfedevsim faktory jako polarita skupin v polymernim fetézci, jeho geo-
metricka pravidelnost, velikost vazanych substituentti, u rozvétvenych makromolekul také

pocet vétveni a délka postrannich fetézct, a ohebnost polymerniho fetézce. [6]

1.1 Kinetika krystalizace

Krystalizace se dé€li na dvé faze. Prvni faze, béhem niz probiha vétsina krystaliza¢nich zmén,
se nazyva primarni krystalizace. Druha faze je podstatné pomalejsi a v jejim prabehu se zvy-
Suje stabilita polymeru, kdy dochazi k pfemistovani poruch v krystalové mtizce, ¢imz se
snizuje pomer povrchu k objemu jednotlivych krystali. Tento proces je znamy jako sekun-
darni krystalizace. [7]

Rychlost krystalizace se Casto vyjadiuje polo¢asem primarni krystalizace, oznacovanym

jako to 5, kviili slozitosti jejiho casového pribéhu (Obrazek 2). [2]

krystalizace
100 primarni | sekundarni
%
kryst.
faze
50T
0

Obrazek 2: Krystalizacni izoterma polymeru [2]
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Proces krystalizace se sklad4a ze dvou hlavnich dé&ji: nukleace a ristu krystalt. Krystaly
vznikaji pti tvorbé zarodk, které nasledné rostou. Kinetické procesy nukleace a rastu krys-
talll vyzaduji pfesyceni, kterého lze ¢asto dosahnout zménou teploty, odstranénim rozpous-
tédla, nebo ptfidanim cizich latek nebo reakcnich partnert. Systém se pak snazi dosdhnout

termodynamické rovnovahy prostiednictvim nukleace a rastu krystali. [1; 8]

1.1.1 Nukleace

Nukleace krystalizujicich polymert se ¥idi Gibbsovou teorii, kterd tvrdi, ze v taveniné vzdy
existuje urcity pocet krystalizacnich zarodkd, jejichz pocet klesa exponencialné s rostouci
velikosti. KdyZ se tavenina ochladi pod teplotu tani, rovnovazné mnozstvi zarodkt se zvetsi.

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

Jadra vznikaji bud’ homogenni nukleaci (kdyZz v polymerni tavenin€ nejsou obsazeny pevné
cizi Castice ani krystaly) nebo heterogenni nukleaci (kdyz jsou pfitomny cizi ¢astice). Ob¢
tyto formy nukleace se nazyvaji primarni nukleace a probihaji pfi urcitém piesyceni.
Nicméné bylo pozorovano, ze v poloprovoznich a primyslovych krystalizatorech dochézi k
nukleaci 1 pfi velmi nizkém ptesyceni, kdyz jsou piitomny vlastni krystaly. Tato jadra se
nazyvaji sekundarni jadra a vznikaji z riznych fyzikalnich mechanismu. Je vSak tfeba po-
znamenat, ze se rozliSuje mezi nukleaci vzniklou kontaktem (contact), smykovym namaha-

nim (shear), zlomem (fracture), abrazi (attrition) a jehlovou frakci (needle) (Obrazek 3). [8]

1 Homogeneous

ﬂ Prirmdiry

Heterogenaous

MuUCkeation [_ Contact

shear

—1  Secondary Fracture

Attrition

Needie

Obrazek 3: Typy nukleace [8]
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1.1.2 Riist krystalua

Rist krystalt je hlavni fazi procesu krystalizace, kterd obvykle nasleduje po pocateéni fazi

homogenni nebo heterogenni nukleace. [1]

Dil¢i procesy rustu krystalické faze zahrnuji: difuzi polymernich segmentti smérem k po-
vrchu rostouciho krystalu, odsun segmenti odmitnutych krystalem od jeho povrchu, ad-
sorpci segmentll na povrch krystalu, skladani molekul na jeho povrchu a vytvatreni moleku-

larnich struktur v okoli ptichycen¢ho zarodku. [7]

Morfologie krystalickych polymert je ovlivnéna podminkami, za nichz probiha rtst krys-

talti. Podle vlivu teploty se krystalizace déli na izotermni a neizotermni. [9]

Izotermni krystalizace — Tento proces probihd pfi konstantni teploté, coz umoziuje studo-

vat kinetiku krystalizace v kontrolovaném prosttedi. [10]

Neizotermni krystalizace — Tento proces probiha pii ménicich se teplotach, které 1épe od-

povidaji redlnym podminkam zpracovani polymert. [3]

Rast krystalickych utvarii 1ze z geometrického hlediska rozdélit na jednosmérny (fibrilarni),
dvousmérny (plosny) a trojsmérny (sféroliticky). [2]

1.1.3 Avramiho rovnice

Avramiho rovnice je Siroce pouzivany matematicky model, ktery popisuje a analyzuje kine-
tiku izotermické krystalizace, pii které polymery krystalizuji za konstantni teploty. Rovnice

pomaha pochopit, jak se polymerni krystaly tvoii, rostou a vyvijeji v Case.

Obecny tvar Avramiho rovnice je:

1—-X(t) =exp (—Kt") 3)
kde:

X(t) je relativni stupen krystalinity v ¢ase ¢ -]

K je rychlostni konstanta krystalizace [s™]

t je Cas [s]

n je Avramiho exponent jehoZ hodnota zavisi na mechanismu nukleace a formé rtstu krys-

talii [-]


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystallinity
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Avramiho exponent n mlze nabyvat riznych hodnot v zavislosti na dimenzionalité riistu
krystalii (naptiklad jednorozmérny, dvojrozmérny nebo trojrozmérny rast) a typu nukleace

(Tabulka I). [11]

Tabulka 1: Hodnoty Avramiho exponentu 7]

nukleace rist
heterogenni fibrilarni
heterogenni plosny
homogenni fibrilarni
homogenni plosny
heterogenni sféroliticky
homogenni sféroliticky
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2 POLYETYLENTEREFTALAT

vvvvvv

tertl. Vyrabé¢ji se z né¢j predevsim vlakna a Siroké vyuziti nachazi také v obalovém primyslu,

zejména pii vyrobé oball na potraviny a napoje. [12; 13]

Obrazek 4: Vzorec PET [14]
2.1 Vyroba

PET se vyrabi polymerac¢ni reakci mezi kyselinou a alkoholem, pfi niz se vytvari jednoduchy
vedlejsi produkt. Existuji dvé rtizné metody vyroby PET. Jedna z metod vyuziva dimetylte-
reftalat (DTM) a etylenglykol (EG) jako vychozi materidly, druha pak kyselinu tereftalovou
(TPA) a opét etylenglykol. Vyrobni proces miize mit az tfi stupné, pii nichz se jednotlivé

latky tavi a reaguji za pritomnosti katalyzatora (Obrdazek 5). [12]

2 o
I
Hdc—c@ C—CH; + HO—CH;—CH,—OH
(pfebytek)

J prvni faze (transesterifikace)

- CH40H

1 i
HO—CH,—CH, c@—c—cm—cn—cz—o H
X

x=1,234..
i druha faze (polykondenzace)

- HOCH,CH,OH

i i
HO C@C—CHE—CHz—O H
x

Obrazek 5: Vyroba PET pomoci dimetyltereftalatu a etylenglykolu [12]

Dalsi metoda vyuzivé jako monomery kyselinu tereftalovou a etylenglykol (Obrazek 6). [12]
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=\ =) -
HDDC{% r}_}-,.‘r—ODOH + HO~ CH,- CH,~OH —= Hi;mc {-\.:‘_ ;-:3\3}_ COO—CH,-CH,OH 4 H.,0
n

Kyselina tereftallova Ethylenglykol Oligomer [n=2to 4] Voda

1. Katalyzdtor, 285 *C
2. Polymerace v pevné fazi, 280 °C

[ .-"IJ_\"x ]
H+00C— )~ COO-CH, CH, j OH

n
Polyethylentereftaldt [n=130-150]

Molekulova hmotnost 25000

Obrazek 6: Vyroba PET z kyselin tereftalové a etylenglykolu [12]

Pti vyrobé PET se Casto pouzivaji tézké kovy jako antimon, zinek, germanium a titan jako
katalyzatory. Teplota se udrZzuje na nizké Grovni, aby se zabranilo sublimaci dimetylterefta-
latu a metanol, ktery se uvoliiuje béhem reakce, se odstrani. Meziprodukt bis(2-hydroxye-
tyl)tereftalat (BHET) se ziska transesterifikaci dimetyltereftalatu s etylenglykolem. Nakonec
se polykondenzacéni reakce PET dokoncuje pii vysoké teploté. [12; 15]

2.2 Nadmolekularni struktura

PET je linearni polymer, jehoz vlastnosti se vyrazné méni v zavislosti na zptisobu zpracovani
a teplotni historii. Pfi rychlém ochlazeni ztistava amorfni a tudiz prihledny. Naopak pfi po-
malém ochlazeni nebo mechanickém protahovani za studena dochazi k tvorbé krystalickych
oblasti, coz vede k semikrystalickému stavu. Tento stav zlepSuje mechanickou pevnost a

chemickou odolnost materialu, ale snizuje jeho prithlednost. [12; 16]

Zajimavym jevem je studend krystalizace, ke které dochéazi, pokud se amorfni PET po prud-

kém ochlazeni znovu zahteje nad teplotu skelného ptechodu (Tg, pfiblizné¢ 70-80 °C). [17]

Krystalickd struktura PET ma triklinickou krystalickou miizku a polymer pii zkrystalizovani

tvoii sférolity, které ovlivituji mechanické a optické vlastnosti materialu. [17]

2.3 Vlastnosti

Polyetylentereftalat je pevny a odolny materidl s vysokou pevnosti v tahu, rozmérovou sta-

losti a chemickou odolnosti. Je odolny vii¢i riznym chemikéliim, v¢etné kyselin, zésad a
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rozpoustédel. PET je vhodny pro elektronické soucastky, které vyzaduji ochranu pfed koro-
zivnimi latkami. Tento material snese teploty az 80 °C, a pfitom si udrzuje své mechanické

vlastnosti. Jeho vlastnosti se 1i$i v zavislosti na krystalinité. [18; 19]

2.4 Vyuziti

PET je material s Sirokym spektrem vyuziti v riznych primyslovych odvétvich. Je pouzivan
v obalech, textiliich, izola¢nich foliich, elektronickych soucastkach, stavebnich materidlech,
1ékatskych ptistrojich a dalSich vyrobcich. Je idealni pro narocné podminky ptepravy a skla-
dovani. PET se také pouziva k vyrob¢ odévu a kobercti a 1ze jej kombinovat s jinymi vlakny
pro dosazeni specifickych vlastnosti. Vyhody PET zahrnuji jeho pevnost, trvanlivost, tep-
lotni odolnost, chemickou odolnost a prihlednost, které jej predurcuji pro pouziti v automo-
bilovych soucastkach a zdravotnickych aplikacich, které vyzaduji priihlednost a odolnost
proti znec€isténi. Diky inovativnim technologiim a aplikacim a snadné recyklaci je pravdé-

podobné, ze poptavka po PET se bude v budoucnosti nadale zvySovat. [16; 18; 19]

2.5 Zpracovani

PET muze byt zpracovan do pozadované formy raznymi technologiemi pro plasty, tedy vy-
tlacovanim, vstiikovanim, vyfukovanim, lisovanim ¢i zvlaknovanim. Zpracovatelnost ovliv-
nuje zejména jeho viskozita. Tento material je Siroce pouzivan v pramyslu, predevsim pii
vyrobé¢ lahvi, folii a vlaken. Diky svym fyzikalnim vlastnostem, jako je odolnost proti pove-
trnostnim vliviim, dobra mechanicka pevnost a transparentnost, je PET velmi popularni v

ruznych odvétvich. [12]

2.6 Recyklace

Recyklace PET je klicovym feSenim pro sniZzeni plastového odpadu a zmirnéni ekologické
krize. Tento material je mozné recyklovat riiznymi zplisoby, zejména pak mechanicky, che-
micky a biologicky. VSechny tyto metody pfispivaji k udrZitelnosti a ochrané ptirodnich
zdrojt. [18]

Mechanicka recyklace je proces, pii kterém se plastové odpady fyzikalnimi prosttedky
znovu zpracovavaji na druhotné suroviny nebo vyrobky. [20]

Chemicka recyklace, naptiklad prostfednictvim glykolyzy nebo metanolyzy, rozklada PET
na zakladni monomery, které 1ze znovu pouzit k vyrobé PET. [18§]

Biorecyklace vyuziva enzymy nebo mikroorganismy k rozkladu PET na vychozi slouce-

niny, ze kterych lze opét vyrobit PET. [18]
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Kazda z téchto technik ma své vyhody i omezeni, pficemz kombinace téchto metod mize

prispét k efektivnéjSimu a udrzitelnéjSimu vyuzivani recyklovaného PET. [18]

2.6.1 Mechanicka recyklace

Mechanicka recyklace PET je nejbéznéjsi metodou recyklace tohoto materialu. Bézny pro-
ces mechanické recyklace zahrnuje fadu kroku ptipravy a zpracovani, a to sbér odpadd, tii-
déni, mleti, prani. Poté jsou pomleté vlocky roztaveny a znovu zpracovany na regranulat.
Mechanickou recyklaci I1ze ziskat vysoce hodnotné produkty, jako jsou vldkna, ptize a kom-

pozitni materialy, ale i obaly. [18; 20; 21]

Mechanické recyklace je nakladove a energeticky efektivni metoda. Je jednoduché a l1ze po-
moci ni ziskat kvalitni regranulat pro dalsi pouziti. Nicméné, ma nékolik omezeni, jako je
riznoroda kvalita a mnozstvi shromazdénych PET vyrobkt, kontaminace, a proto také riizna
kvalita vysledného recyklatu. V nékterych ptipadech mohou byt alternativni metody, jako je

chemické nebo biorecyklace, vhodnéjsi. [18; 20]

Proces mechanické recyklace zahrnuje nékolik fazi. Prvni fazi je sbér a tiidéni PET plasto-
vého odpadu na zakladé barvy, tvaru a kvality. Nasleduje faze drceni a mleti, ve které se
PET vyrobky rozdrti na malé kousky. Dalsi fazi je prani, které zahrnuje namaceni plastového
odpadu PET v roztoku vody a riiznych pfisad a poté michani, aby se odstranily necistoty.
Tato faze je kriticka, protoze zajistuje odstranéni necistot a kontaminujicich latek a zajisténi
vysoce kvalitniho materialu. Nasleduje separace, pti které se oddéli PET materialy od ostat-
nich polymert a neplastovych materidlii. Posledni faze mechanické recyklace zahrnuje su-
Seni materialu a jeho taveni za vhodné teploty, kdy také dochdzi od stranéni organickych
necistot a miiZze soucasné také pti pouziti tzv. prodluzovacu tetézce dojit ke zvySovani mo-
larni hmotnosti polymeru. Poté nasleduje vytlacovani strun, které jsou nasledné granulovany

za vzniku pelet, které jsou pak pouZity pro vyrobu novych vyrobku. [18; 20; 21]

2.6.2 Chemicka recyklace

Chemicka recyklace PET piedstavuje pokrocilou technologii zaméfenou na rozklad PET na

zakladni monomery, které 1ze nasledné znovu pouzit k vyrobé PET. [18; 22]

Proces chemickeé recyklace se sklada z n€kolika fazi, které zahrnuji depolymerizaci, béhem
niz dochdzi k rozkladu polymernich fetézcli PET na monomery, nésledné ¢isténi téchto mo-
nomertl a repolymerizaci. Kvalita ziskaného PET je vysoka a material 1ze vSestranné pouZi-

telny. [18; 22]
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Navzdory svym vyhoddm vSak chemicka recyklace vyzaduje specializované technologie,
odborné znalosti a vysoké investice do zatfizeni, coz ji ¢ini ndkladnou a slozitou na imple-
mentaci. Klicovymi vyzvami této technologie ziistdvaji Skalovatelnost a jeji $ir$i komeréni
vyuziti. S rostouci poptavkou po recyklovanych PET materidlech vSak bude vyvoj efektiv-

n¢jSich metod chemické recyklace zasadni. [18; 22]

2.6.3 Biorecyklace

Biorecyklace, také znama jako enzymaticka recyklace, je nova metoda pouzivajici enzymy
k rozkladu PET produktli na jednotlivé monomery. V zasad¢ se tedy jedna také o chemickou

recyklaci. [18; 23]

Biorecyklace je stale ve fazi vyvoje a vyzaduje dalSi vyzkum a optimalizaci, aby byla ko-

mercné zivotaschopna. [18; 23]

Proces biorecyklace zahrnuje n€kolik krok, jako je sbér a tiidéni PET odpadu, zmenSeni
velikosti, enzymatickd depolymerizace, ¢iSténi a polymerizace. Touto metodou je mozné
recyklovat 1 nekvalitni PET odpad a ziskat pfitom vysoce kvalitni monomery, které Ize po-
uzit k vyrob¢ nového PET. Celkové ma biorecyklace potencial hrat vyznamnou roli v dosa-

zeni udrzitelnéjsi budoucnosti. [18; 23]

2.7 Kirystalizace

PET je krystalizaceschopny polymer diky své pravidelné chemické a geometrické struktuie.
Nachazi se bud’ v semikrystalickém, nebo v amorfnim stavu, podle tepelné historie. Stupeni
krystalinity a morfologie vyznamné ovliviiuji vlastnosti PET. Krystalinita v PET je obvykle
vyvoléana tepelnou krystalizaci a/nebo krystalizaci vyvolanou napétim nebo deformaci. K
tepeln€ indukované krystalizaci dochézi, kdyz je polymer zahtaty nad T, a neni dostatecné
rychle ochlazen. Za tohoto stavu se polymer stavd neprihlednym v dasledku sférolitické
struktury. Rychlé ochlazeni taveniny vede ke vzniku zcela amorfniho PET. Krystalické po-
lymery maji heterogenni strukturu diky prolinajicim se amorfnim oblastem, zatimco amorfni
polymery ve vSech svych formach (taveniny, kaucuky, skla atd.) maji homogenni strukturu.
[12; 16]

Krystalizace PET probiha tfifazovym procesem, ktery zacind primarni nukleaci a pokracuje
ristem krystalli a sekundéarni krystalizaci. Primarni nukleace vytvaii krystalové jadra bud’

prostiednictvim statistické fluktuace segmentli fetézce v taveniné (homogenni nukleace),
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nebo diky pfitomnosti rozptylenych heterogenit v polymeru (heterogenni nukleace). Hetero-
genni nukleace pfevazuje pfi zpracovani taveniny a za¢ina na povrchu, v dutinach nebo trh-
linach necistot. Na téchto jadrech vyristaji krystalické lamely a vytvareji se trojrozmérné
krystality, obvykle ve form¢ sféroliti. Sekundarni krystalizace a zdokonalovani krystalt pro-
bihaji bud’ po nartstu sféroliti, nebo béhem jejich rustu. Béhem sekundarni krystalizace

dochazi k ristu krystalti v geometricky omezenych oblastech. [16; 19]

2.7.1 Homogenni a heterogenni nukleace

Mal¢ shluky paralelnich fetézci mohou fungovat jako jadra schopna iniciovat rast krystald.
Kritické velikost jadra zavisi na teploté krystalizace. ZvySeni podchlazeni znamend mensi
velikost jadra, ale zaroven snizeni teploty vede ke kinetickym omezenim. Analyzovani ho-
mogenni krystalové nukleace neni snadné, proto se Casto pouzivaji nepiimé metody, jako je
analyza kinetiky rastu krystali nebo odhad hustoty vzniklych krystalii. Tammannova dvou-
stupniova metoda se pouziva k analyze kinetiky tvorby krystalovych jader v polymerech.
Byla také pouzita ke stanoveni rychlosti vyvoje jader v PET pomoci skenovaci kalorimetrie.
Zvyseni teploty vede k rychlejsi tvorb¢ jader, ale pii teploté nad 100 °C se tvorba a stabili-
zace jader prekryva s méfitelnym rastem krystalt. Jadra se pii prechodu z teploty jejich
vzniku na teplotu riistu ¢astecné rozpoustéji a tim vznikaji veétsi a stabiln€jsi jadra. Tato jadra

udrzuji svoji velikost nadkritickou az do teploty nukleace. [19; 24]

Analyza kinetiky nukleace krystala je dalezita pro vyrobu semikrystalického PET i amort-
nich polymerti. Pomala rychlost krystalizace PET miize byt vyhodna pro vyrobu prithled-
nych vyrobki, zatimco krystalizace pti vyfukovani vede k neprtihlednym lahvim. NiZsi krys-
talinita PET ma pozitivni vliv na textilni vyrobu a vyrobu pén. Nukleac¢ni ¢inidla a zmékco-
vadla se pouZzivaji k regulaci krystalizacni kinetiky PET. Anorganicka nukleac¢ni ¢inidla jako
oxid kiemiCity, jil, uhli¢itan vapenaty a slida nemaji dobrou kompatibilitu s PET, ale jejich
ucinnost miZe byt zlepSena upravou povrchu. Organicka nukleaéni €inidla, jako jsou sodné
soli karboxylovych kyselin, mohou vést k degradaci PET. Organicko-anorganické hybridy,
jako tfeba polyedrické oligomerni silsesquioxan (POSS), modifikovany oxid grafenu a or-
ganické kvantové tecky oxidu kiemicitého (organic silica quantum dots), jsou ti€inna nukle-
acni Cinidla s vysokou kompatibilitou s PET. Nékteré polymery jako polyamid 6,6, kopo-
lyester s tekutymi krystaly a ionomery také slouzi jako nuklea¢ni ¢inidla pro PET. [19; 25]
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2.7.2 Ruist krystali

PET krystalizuje z taveniny s kulovitou morfologii a ma maximalni rychlost krystalizace
kolem 160—-180 °C. Rychlost krystalizace je ovlivnéna vice faktory, véetné molarni hmot-
nosti, pritomnosti vétvi a katalyzatorii pouzitych béhem polymerace. Pii analyze rychlosti
krystalizace PET je dilezité tepelné zpracovani, které odstrani ptedchozi tepelnou historii
polymeru. Molarni hmotnost také ovliviiuje rychlost krystalizace, pticemz polymer s vyssi
molarni hmotnosti m4 nizsi celkovou rychlost krystalizace. Celkova rychlost krystalizace

klesa s rostouci délkou fetézce. [19; 26]

U PET s molarni hmotnosti kolem 8-9 kDa, coz je pomérn¢ nizkd hodnota, 1ze pozorovat
netypické maximum rychlosti krystalizace. Toto maximum vznika v disledku rovnovéahy
mezi dvéma protichiidnymi G¢€inky: 1) poklesem volné energie pro tvorbu kritickych jader
pro nasledny rist krystald s nartistem molarni hmotnosti a 2) nartistem energie potfebné pro
fetézovy transport v disledku vyssi viskozity. Rozdil v aktivacnich energiich fetézcl s nej-
mensi a nejveétsi molarni hmotnosti se ptipisuje jejich rozdilnym krystalizacnim mechanis-
mum, které se 1isi s molarni hmotnosti: kratké fetézce zaujimaji pti krystalizaci natazenou
konformaci (vysoka aktivacni energie), zatimco polymery s vysokou molarni hmotnosti
krystalizuji se slozenou konformaci fetézce, ktera ma nizkou aktivacni energii a vede k rych-
lejsimu fazovému prechodu. Takové mechanismy byly zaznamenany i u nékolika dalSich

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

Celkov¢ lze tict, ze kinetika krystalizace PET je ovlivnéna riznymi faktory, vCetné
molarni hmotnosti, pfitomnosti vétvi a tepelné historie materialu. Porozuméni témto fakto-

rum je dileZité pro kontrolu procesii vyroby a Gpravy vlastnosti PET. [19]
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3 ANALYTICKE TECHNIKY PRO STUDIUM TEPELNEHO CHO-
VANI MATERIALU

3.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je technika, kterou lze pouzit ke stanoveni teplot
fazového ptechodu (T, — teplota skeln¢ho ptechodu, T. — teplota krystalizace, Tm — teplota
tani, Tq — teplota degradace) a tepelnych kapacit (C,) analyzovanych vzorki. Vzorky se vlozi
do misky znamych rozmérti (v nékterych ptipadech hermeticky uzaviené) a zahtivaji se pev-

nou rychlosti (°C/min). [28]

Rozdil v tepelném toku, ktery je nutné dodat vzorku a referenci, aby se udrzely na stejné
teplote, se zaznamenava. Tento rozdil tepelného toku je vykreslen proti teploté nebo Casu,

¢imz vznikne typicky termogram (Obrdzek 7). [29]
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Obrazek 7: Typicky termogram DSC [29]
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3.2 Flash diferencialni skenovaci kalorimetrie

Flash diferencialni skenovaci kalorimetrie (Flash DSC, Obrazek 8) rozsituje termickou ana-
lyzu na stfedni az velmi vysoké rychlosti skenovani. Takové rychlosti skenovani hraji diile-
zitou roli v technickych procesech a Ize je vyuzit ke studiu kinetiky vzniku struktur a fazo-
vych prechodt. Kromé moznosti méteni pii vysokych rychlostech skenovani (typicky 1 °C/s
az 40 000 °C/s) Ize méteni provadét také pii normalnich a stfednich rychlostech. To ma tu

vyhodu, Ze vysledky Ize pfimo porovnavat s vysledky béznych DSC méteni. [30]

Ptistroj vyuziva ¢ipové senzory s termoclanky k rychlému nastaveni a monitorovani teploty,
¢imz dosahuje presnych méfeni i u velmi malych vzorkd. Tyto ultrarychlé rychlosti zahfi-
vani/chlazeni zabrafnuji procesim reorganizace, coZz umoziuje analyzu puvodni struktury

materidlu.[31]

Vzorky pro tuto analyzu se roziezou na malé rozméry a umisti se piimo na senzor pomoci
pinzety nebo chloupku pfi vyuziti mikroskopu. Senzory, které jsou k dispozici v opakované
pouzitelnych formach, jsou navrzeny pro snadné umisténi vzorku a bezpe¢né méteni v pro-

sttedi bez pristupu kysliku. [30; 31]

Obrazek 8: Flash DSC 1
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3.3 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (RTG) je nedestruktivni technika slouzici k ziskavani detail-
nich informaci o krystalové struktufe, chemickém slozeni a fyzikélnich vlastnostech materi-
ala. Princip této techniky spociva v konstruktivni interferenci monochromatického rentge-
nového zéreni s krystalickou strukturou vzorku. Rentgenové zareni je elektromagnetické za-
feni kratsi vinové délky, které vznika pti zpomaleni elektricky nabitych ¢astic s dostate¢nou

energii. [32]

3.4 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Principem infracCervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je adsorpce svétla
v infracervené oblasti elektromagnetického spektra vétSinou molekul vzorku. Vysledné
spektrum piedstavuje absorpci a transmisi molekul, ¢imz se vytvoii molekuladrni otisk
vzorku s absorpcnimi piky, které odpovidaji frekvencim vibraci mezi vazbami atomt tvofi-

cich material. [33]

3.5 Termogravimetricka analyza

Pfi termogravimetrické analyze (TGA) se sleduje zména hmotnosti vzorku v zavislosti na
teploté a Case pii zahtivani podle fizeného programu. Program casto spociva v linedrnim
zvySovani teploty nebo Casu. Tato technika je kvantitativni a je velmi uzite¢na pro studium

reakci/rozkladl probihajicich béhem zahtivani vzorku. [34]
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4 PRIPRAVA VZORKU

V této praci byl pouzit panensky (virgin) PET (VPET) Neopet 80 (viz Priloha I) od firmy
NEO Group, Litva, a recyklovany PET GP rPET transparent (viz Priloha II) ve form¢ re-
granulatu od firmy General Plastics, Slovensko. Bylo pouzito komer¢ni mineralni nuklea¢ni
¢inidlo Omyapet r100 MB MD — TST masterbatch od firmy Omya International AG, Svy-

carsko. Nukleacni Cinidlo je na bazi minerala ve formé pfedsmési na nosi¢i PET (viz Priloha

1.
4.1 Priprava smési

Celkem bylo pfipraveno pét smési a sloZeni kazdé smési bylo vypocitano na 1 000 g celkové
hmotnosti. Tyto smési byly VPET/rPET v poméru 70:30, vPET s 4,5 % a 5,5 % nukleaéniho
¢inidla a smés VPET/TPET s ptidavkem 4,5 % a 5,5 % nukleac¢niho ¢inidla.

Hmotnosti jednotlivych slozek jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Slozeni smési

Celkova
Material vPET rPET Predsmés NU hmot-
nost

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

vPET/PET 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/PET-4,5 65,5 571 30 300 4,5 129 1 000
vPET/PET-5,5 64,5 543 30 300 5,5 157 1 000

4.2 Regranulace

Materialy vPET a rPET musely byt nejdfive vysuseny, aby nedoslo k degradaci pfi nasled-
ném zpracovani. Vzorky byly vlozeny do suSarny 24 hodin pfed zacatkem regranulace. Su-
Seni probihalo pii 100 °C. Materidly byli navaZeny (podle Tabulky 2) a ru¢né€ smichany v na-
dobé. Regranulace byla provedena na dvousnekovém vytlacovacim stroji LabTEch, kde na
vystupu z vytlaCovaci hlavy bylo 275 °C. Otacky se upravovaly v pribéhu vytlatovani podle
potieby v rozmezi 5-20 ot./min (nejvhodnéjsi bylo 5 ot./min). Vytlacené struny byly poté

chlazeny ve vodni l4zni a okamzité granulovany.
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4.3 Lisovani

Po opétovném vysuseni (24 hodin, 100 °C) vPET, rPET a regranulatti bylo provedeno liso-
vani na ru¢nim lisu. Malé mnozstvi granuli bylo vlozeno mezi lisovaci desky do ru¢niho lisu
vyhtatého na 280 °C, nasledovalo zalisovani po dobu 5 minut. Poté byly lisovaci desky z lisu
vyjmuty a zchlazeny ve studené vod¢, vylisovana folie byla pouzita pro dalsi analyzy. Stej-

nym zpusobem byly pfipraveny 1 folie z ptedsmési nukleacniho Cinidla.
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5 METODY ANALYZ

5.1 Rentgenova difrakéni analyza

Tato analyza byla provedena za ucelem zjisténi slozeni nukleacniho €inidla, konkrétné ove-
feni pritomnosti CaCOs a mastku. Pouzité nuklea¢ni ¢inidlo bylo dodano ve formé predsmési
na nosi¢i PET. Jednalo se o smés dvou typd granulatu o neznamém slozeni a koncentraci.
Pro jejich analyzu byly jednotlivé typy granulatii nejprve rozdéleny na bilé (pravdépodobné
CaCO0:s) a Sedé (pravdépodobné mastek). Z téchto granuli byly pii teploté 280 °C a po dobu
3 minut vylisovany desti¢ky, na nichZ byla nasledné provedena analyza. Sirokouhlova rent-
genova difrakce (WAXS) se provadéla na piistroji XRDynamic 500 od firmy Anton Paar,
Austria. Méteni probihalo metodou na odraz s Bragg-Bretano paprskovou geometrii s mo-
nochromatickym zafenim CuKa a niklovym filtrem (A=0,154 nm). Radialni profily intenzity

byly zaznamendny v difrakénim tthlovém rozmezi 5-50°.

5.2 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Tato metoda byla vyuzita ke stejnému ucelu jako rentgenova (RTG) analyza, tedy k urceni
sloZzeni nukleacniho Cinidla. Méfeni bylo opét provedeno na vylisovanych destickach ptipra-
venych z obou druhti granuli tohoto ¢inidla. Byl pouzit infracerveny spektroskop s Fourie-
rovou transformaci Bruker ALPHA. Méieno bylo metodou ATR s platinovym krystalem.
Vzorky byly vystaveny infracervenému svétlu v intervalu vlnovych délek od 400 cm™ do 4

000 cm™' s nominalnim rozlisenim 2 cm™'. B&hem jednoho méfeni bylo pofizeno 32 snimki.

5.3 Termogravimetricka analyza

Pomoci termogravimetrické analyzy bylo analyzovano jak nukleac¢ni ¢inidlo, tak vzorky
PET. Cilem analyzy bylo stanovit mnozstvi vapence a PET v bilé granuli a mnoZstvi mastku
a PET v Sedé¢ granuli nuklea¢niho ¢inidla. U vzorki vPET a rPET byla metoda vyuzita k
jejich vzajemnému porovnani a k zjisténi, zda rPET obsahuje anorganické latky, které by

mohly fungovat jako nukleacni ¢inidlo.

TGA analyza byla provedena na zatizeni Netzsch STA 449F1. Vzorek byl analyzovan v
otevieném kelimku z oxidu hlinitého (Al:Os) o objemu 85 pl. Referencni kelimek byl
prazdny. Méfeni probihalo v rozsahu teplot od 25 °C do 600 °C s rychlosti ohifevu 10 °C/min

v atmosfére vzduchu.
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5.4 Analyza podilu slozek

Analyza byla provedena za tcelem stanoveni poméru slozek v nukleacnim ¢inidle. Bylo
odebrano pét reprezentativnich vzorkli o hmotnosti 50 g. Kazdy vzorek byl nésledné rozd¢-
len na bilé a Sedé granule, které¢ byly zvazeny a zaznamenany do tabulky. Na zaklad¢ téchto
udaji byl vypocitan pomér bilych a Sedych granuli a také pomér t¢innych slozek, prepocteny

z vysledki TGA.

5.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie byla pouZzita ke zjisténi chovani jednotlivych smési pfi
ruznych rychlostech chlazeni. Byl pouzit pfistroj DSC1 Mettler Toledo. Vzorek byl pfipra-
ven navazenim prfiblizné 5 mg regranulatu do hlinikovych misek, které byly nasledné uza-

vieny. Vicko bylo propichnuto, aby se zlepsilo proudéni inertniho plynu.

Vzorky byly zahtivany z 20 °C na 280 °C rychlosti 10 °C/min. Po dosaZeni teploty 280 °C
byla udrzovana konstantni teplota po dobu 2 minut, nacez nasledovalo chlazeni. Pouzity byly
rizné rychlosti chlazeni: 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min a 40 °C/min. Po kaz-
dém chlazeni byla vzorklim opét ponechana dvouminutova stabiliza¢ni faze, nasledovalo
dalsi zahtivani a poté chlazeni na 20 °C. Rychlost ohfevu ziistala po celou dobu méteni

konstantni.

Z me¢ieni na DSC byly ziskany hodnoty teploty krystalizace Tk, tepla krystalizace AHc, Sitky
krystalizaéniho piku, teploty skelného piechodu Ty, teploty studené krystalizace Te., teploty
tani Tm a tepla tani AHm.

Celé méfeni probihalo v inertni atmosféte dusiku, aby se zabranilo degradaci vzorku. Pritok

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

5.6 Flash DSC

Analyza vzorku pomoci Flash DSC se sklada z n€kolika krokii: vloZeni ¢ipu, kondicionace

a korekce ¢ipového senzoru, vytvoreni metody, pfipraveni a nalepeni vzorku, provedeni ana-
lyzy. [35]
Vzorky na FDSC byly pfipraveny z vylisovanych f6lii a byly umistény na ptislusny Cip (Ob-

razek 9). Vzorek je umistén v horni ¢asti Cipu a ve spodni casti je reference.
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Obrazek 9 Cip se vzorkem

Pti méteni FDSC byly ménény teploty chlazeni (od 60 °C/min do 6 000 °C/s) a ohfevu (od
50 °C/min do 1 000 °C/s) za ucelem nalezeni vhodnych podminek pro krystalizaci PET.

Metoda FDSC zahrnovala opakujici se tepelny cyklus, jehoz cilem bylo vymazani tepelné
historie materidlu a nasledné vystaveni vzorku opakovanym zménam teploty pfi riznych

rychlostech ohfevu a chlazeni.

Cyklus zalina setrvanim vzorku na teploté 0 °C po dobu 2 s, ¢imZ se stabilizuje vychozi
teplota vzorku. Nasleduje rychly ohiev na 280 °C rychlosti 1 000 °C/s, ktery slouzi k odstra-
néni tepelné historie materidlu. Po dosaZeni této teploty vzorek setrvava na 280 °C po dobu
2 s. Poté dochazi k chlazeni na 0 °C rychlosti vi (v rozmezi od 60 °C/min do 6 000 °C/s),
coz urcuje pozadovanou rychlost chlazeni vzorku. Po ochlazeni na 0 °C setrva vzorek na této
teploté¢ opét 2 s. Nasleduje ohfev na 280 °C rychlosti v2 (v rozmezi od 50 °C/min do
1 000 °C/s), ktery urcuje poZadovanou rychlost nasledného ohfevu vzorku. Po dosaZeni tep-
loty 280 °C vzorek opét setrvava na této teploté po dobu 2 s. Cely cyklus se opakuje, pficemz
hodnoty rychlosti vi a v2 se méni podle specifickych pozadavkl experimentu, coz umoziuje

sledovat vliv riiznych tepelnych pfechodl na vzorek.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 RTG

Na Obrdazku 10 je zobrazen difraktogram bilého granulatu vybraného ze smési dvou typt
granuli pfedsmési nuklea¢niho ¢inidla. Zaznam vykazuje ostré difrakéni piky, které odpovi-
daji charakteristickym difrakcim vapence, konkrétné kalcitu (ozna¢eno hvézdickami na Ob-
razku 10). Mezi typické reflexe praskového kalcitu patti piky pii 23,12° (012), 29,48° (104),
31,51° (006), 36,04° (110), 39,48° (113), 43,24° (202), 47,59° (018), 48,59° (116), piicemz
nejvyssi intenzitu vykazuje pik pfi 29,48°. Na zakladé téchto vysledki 1ze konstatovat, ze

bilé granule obsahuji vapenec. [36; 37]

4500 *

4000

3500

3000

2500

2000

Intensity [cts.]

1500

1000

500 . o 1" " ey

T P

1360 18,60 23,69 2869 33,69 3869 4360 48,69
20[7]

Obrazek 10: Zaznam RTG — bila granule (CaCO3);
*charakteristické reflexe pro CaCOj3

Na Obrdazku 11 je difraktogram Sedého granulatu z pfedsmési nuklea¢niho c¢inidla (tedy dru-
hého typu). Difrakéni thly odpovidaji charakteristickym pikiim praskového mastku (ozna-
¢eno hvézdickou na Obrdzku 11). Vysledky ukazuji, ze komercni nuklea¢ni €inidlo se sklada
z vapence a mastku na nosi¢i PET. Mezi typické reflexe mastku patii piky pti 9,51° (001),
19,04° (002), 28,70° (003), 38,56° (004) a 48,73° (005), pficemz nejintenzivnéjsi pik se na-
chazi pii 9,51°. [38; 39]
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Obrazek 11: Zaznam RTG — Seda granule (mastek),

*charakteristické reflexe pro mastek

6.2 FTIR

FTIR analyza vzorka ,,bilych* a ,,Sedych® granuli pfedsmési nukleac¢niho Cinidla potvrzuje
pritomnost vapence a mastku, jak bylo zjist¢no metodou WAXS. Charakteristické absorp¢ni
piky pro vapenec se nachazeji pii 718 cm™, 875 cm™, 1 425 cm™, 1 798 em™, 2 512 cm™!,
2872cm™,2924 cm™ a3 426 cm™, zatimco pro mastek jsou typické piky pii 458 cm™, 675
cm™, 1020 cm™ a 3 680 cm™. Tyto vysledky odpovidaji o¢ekavanym spektralnim charak-
teristikdm obou latek, coZ potvrzuje jejich pfitomnost v analyzovanych vzorcich. [40; 41;

40]

Na Obrazku 12 1ze také pozorovat absorp¢ni piky nosi¢e PET, konkrétné pfi 723 cm™, 1 097
cm', 1245cmtal 713 cm™. [42]
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Obrazek 12: FTIR analyza nukleacniho cinidla (,,bilych* a ,,Sedych* granuli)

6.3 TGA

Pomoci TGA bylo zjisténo, jaké mnozstvi mineralu je obsazeno v obou typech granuli pred-
smési nuklea¢niho ¢inidla. Z Obrazku 13 je vidét, ze mnozstvi vapence v ,,bilych® granulich
je 51,3 %, coz odpovida zbytkové hmotnosti po spaleni organické slozky. V ptipad¢ mastku

v ,,Sedych® granulich je to 30,2 % (viz Obrdzek 14).

Priibéh tepelné degradace vPET a rPET je znazornén na Obrazku 15. Na zékladé TGA kiivky
1ze identifikovat dvoustupiiovy proces degradace, kdy pocatecni degradace zacina pfi rela-
tivné nizké teploté a nasleduje sekundarni degradacni faze pti vyssi teploté. Nejvyraznéjsi
ubytek hmotnosti byl zaznamenén beéhem prvniho rozkladného procesu, ktery probihal mezi
400 a 500 °C. Podle literatury souvisi s rozkladem molekul fetézce mechanismem iniciova-
nym koncovou skupinou a naslednym tepelnym rozkladem produktt vzniklych b&hem vyse
uvedeného degrada¢niho procesu. Druhd degradacni faze — odpovidajici tepelnému rozkladu
zesitovanych uhlikatych struktur, které vznikly béhem prvni faze — zacala pti 500 °C a pro-
bihala do 570 °C. TGA kiivky vVPET arPET jsou téméf shodné, v rPET nebyla zaznamenana

zadn4 anorganicka ptisada. [43]
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Obrazek 13: TGA krivka — bily granulat obsahujici vapenec
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Obrazek 15: Srovnani TGA kiivek vPET a rPET

6.4 Analyza sloZeni nukleacniho ¢inidla

Jak jiz bylo uvedeno, predsmés nuklea¢niho ¢inidla sestdvala ze dvou typi granuli. Podle
vysledkt WAXS a FTIR se jedna o granulaty obsahujici jednak vapenec a jednak mastek.
Vzéijemny pomér granulatti byl zjistén statisticky odebirdnim vzork o hmotnosti 50 g, na-
slednym ru¢nim rozttidénim granuli a jejich opétovnym vazenim (7Tabulka 3). Takto byl

zjistén pomer jednotlivych granuli v pfedsmési na cca 75:25 (mastek:vapenec).

Pomér mastku a vapence v nuklea¢nim ¢inidle (bez PET) byl pfepocitan podle zjisténého

mnozstvi mineralt z TGA kiivky takto: cca 64:36 (mastek:vapenec).

Tabulka 3: Analyza sloZeni nukleacniho cinidla

5 Hmotnost Mastek Vapenec
Cislo vzorku
vzorku [g] [g] [hm.%] [g] [hm.%]
1. 50 37,8 75,6 12,2 244
2. 50 36,8 73,6 13,2 26,4
3. 50 37,3 74,6 12,7 25,4




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

4. 50 38,3 76,6 11,7 23,4

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

Primeér 50 37,4 74,7 12,6 25,3
Smérodatna

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

6.5 DSC

Pomoci DSC byla sledovana krystalizace a tdni zkoumanych materialt. Krystalizace probi-

hala neizotermné pfi riznych rychlostech chlazeni.

Na Obrazku 16 jsou vidét krystalizaéni exotermy VPET pfi riznych rychlostech chlazeni.
S rostouci rychlosti chlazeni klesa teplota krystalizace (vrchol krystalizaéniho piku) a tento
trend byl patrny u vSech sledovanych materiali. Porovnani krystaliza¢nich teplot bude dale
diskutovano. Z vysledka vyplyva, ze pti danych rychlostech chlazeni (od 5 do 40 °C/min)

dochazi 1 u vPET bez ptidavku nukleacniho ¢inidla ke krystalizaci.
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Obrazek 16: Exotermy vPET pri ruznych rychlostech chlazeni
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Na Obrazku 17 jsou srovnany krystalizani exotermy vSech zkoumanych material chlaze-
zacni pik pfi nejnizsi teploté — krystalizuje tedy nejméné ochotné. Naproti tomu rPET krys-
talizuje pfi vyrazné vyssi teploté a $itka piku je mens$i. Z analyzy TGA vyplyva, ze rPET
neobsahuje zadné anorganické nukleacni ¢inidlo, mize vSak obsahovat ¢inidlo organické,
ptipadné roli miize také hrat jind molarni hmotnost regranulatu. Smés vPET a rPET pak

vykazuje krystalizacni pik s teplotou tani a Sitkou piku mezi t€émito krajnimi hodnotami.

Ptidavek nukleac¢niho ¢inidla, at’ uz do vPET nebo do smési, vede ke zvySeni teploty krys-
talizace nad hodnotu rPET, a to nezavisle na koncentraci nuklea¢niho ¢inidla. Je tedy ziejmé,
ze nukleacni Cinidlo plni svou funkci a zrychluje proces krystalizace. Popsany trend je po-

zorovatelny 1 v ptipadé nejvyssi rychlosti chlazeni, tedy 40 °C/min (viz Obrazek 18).
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Obrazek 17: Exotermy vSech smési pri rychlosti chlazeni 5 °C/min

Na Obrdzku 18 jsou srovnany krystaliza¢ni exotermy vSech zkoumanych materidli chlaze-

nych rychlosti 40 °C/min, coz je nejvyssi pouzita rychlost chlazeni u metody DSC. Pozoro-
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vané trendy ve zménach krystalizacni teploty vlivem ptidavku recykléatu ¢i nuklea¢niho ¢i-
nidla jsou stejné, jako v pfipadé rychlosti chlazeni 5 °C/min (Obréazek 18), jen jsou posunuty

cca o 10 °C k niz8§im hodnotam.
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Obrazek 18: Exotermy vSech smési pri rychlosti chlazeni 40 °C/min

Na Obrdzku 19 jsou zobrazeny endotermy tani v§ech zkoumanych materiali po pfedchozim
ochlazeni rychlosti 5 °C/min. Z grafu je patrné, Ze teplota tani odpovida teploté tani PET. U
¢istych PET (panensky, recyklat i jejich smés) je pozorovano zdvojeni piku tani (¢i vznik
ramene), coZ naznacuje neuniformni strukturu. Pfidavek nuklea¢niho ¢inidla vede ke vzniku
symetrického piku tani pii vyssi teploté, vznika tak uniformni struktura s dobfe vyvinutymi

krystality.

Obecné zdvojeni piku tani naznacuje pfitomnost dvou vrcholll — tedy dvou teplot tani. Prvni
vrchol (¢i jeho ndznak) je pozorovan pii cca 240 az 245 °C a ten druhy pak pii cca 250 °C,
rPET a smés VPET/rPET maji dominantni pik pfi niZsi teploté tani, vPET naopak pfi vyssi.
Vsechny nukleované materidly vykazuji jeden vrchol piku pfi vyssi hodnoté teploty tani.

Nizsi teplota tani odpovida nizsi tloust'ce lamel — jedna se tedy o méné dokonalé krystality.
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Zdvojeni piku mize byt zplisobeno nejen pritomnosti dvou typi krystalitti, ale také rekrys-
talizaci pivodnich mén¢ dokonalych krystalitti na 1épe usporadané béhem ohtevu. Nukleacni

¢inidlo zjevné vede ke vzniku stabilnéjsich krystalitt.

Lze tedy fici, ze ptidavek nuklea¢niho ¢inidla do vPET nebo jeho smési vede k vytvoreni
jednotné dobfe vyvinuté krystalické struktury, pficemz koncentrace pouzitého nuklea¢niho

¢inidla (v ramci této prace) nehraje vyznamnou roli.

Déle 1ze pozorovat, ze pti této rychlosti chlazeni (5 °C/min) a ohfevu (10 °C/min) nedochazi

ke studené krystalizaci.

vPET/TPETS.,5

vPET/IPET4.5

—_ VPET5,5
]
= \/—
o
—
= vPET4,5
i
Q
o
VPET/PET
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\/—WE
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\/—

1770 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Teplota [°C]

Obrdazek 19: Endotermy tani vSech smési (rychlost chlazeni 5 °C/min)

Na Obrdazku 20 jsou zobrazeny endotermy tani vSech zkoumanych materiali po pfedchozim
ochlazeni rychlosti 40 °C/min. Ve srovnani s nizsi rychlosti chlazeni Ize pozorovat, Ze uni-
formni struktura (tedy symetricky pik tani) vznika pouze u vPET, u vSech ostatnich materialt
se objevuji zdvojené piky (vSechny nukleované materialy) ¢i dva samostatné piky (rPET)
nebo alespon naznak téhoz (VPET/rPET). Symetricky pik tani u vPET miZe souviset s tim,

ze jako u jediného materialu byla pozorovana studena krystalizace pii cca 140 °C (Obrazek
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21), kdy mohlo dojit ke zdokonaleni jiz existujicich krystalitti vzniklych pii pfedeslé krysta-

lizaci z taveniny.

Dominantni pik tani u vSech materidli je vtomto piipad¢ pii vyssi teploté, a to pfi

cca 250 °C.
vPET/PET5,5
o vPET4,5
X
2 \/—
é‘ VvPET/IPET
S \/__
Q.
@
|— \/ﬂ
\/ﬂ
L 1 1 1 L 1 L | L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L
170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270

Teplota [°C]

Obrazek 20: Endotermy tani vSech smési pri rychlosti ohievu 40 °C/min
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Obrdzek 21: Detail kiivky ohievu vPET po chlazeni rychlosti 40 °C/min. Sipka ukazuje na
pik studené krystalizace.

Na Obrazku 22 je zndzornéna zavislost teploty krystalizace na rychlosti chlazeni pro jednot-
livé materidly. Z grafu je patrné, ze nejnizsi teplotu krystalizace vykazuje vPET. Po ptidani
nuklea¢niho ¢inidla se teplota krystalizace vyrazné zvySuje, vice nez o 15 °C. Vyssi teplotu
krystalizace vykazuje také rPET (o cca 10 °C proti vPET), coZ naznacuje pfitomnost nukle-
acni slozky také v recyklatu. Odpovidajicim zptisobem doslo ke zvySeni teploty krystalizace
také u smesi VPET/rPET, a to cca o 6 °C. Pridavek nukleac¢niho ¢inidla do smési vVPET/rPET
vedl ke zvySeni teploty krystalizace na podobnou hodnotu jako v ptfipadé nukleovaného

vPET.

Dale 1ze pozorovat, Ze s rostouci rychlosti chlazeni teplota krystalizace klesa. Stejné€ jako v

ptedchozich ptipadech se ukazuje, Ze koncentrace nukleacniho ¢inidla nemé vyrazny vliv.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

45

®
L
—o—

Tc [°C]

—o—

L 2

185 T e —&—

180

175 e

Rychlost chlazeni [°C/min]

Obrazek 22: Graf zavislosti teploty krystalizace na rychlosti chlazeni
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Na Obrazku 23 je zndzornéna zavislost Sitky krystaliza¢niho piku na rychlosti chlazeni pro

jednotlivé materidly. Z grafu je patrné, ze obecné se Sitka krystalizacniho piku s rostouci

rychlosti chlazeni zvétSuje. Zajimavé vsak je, ze VPET vykazuje vyrazné Sirsi krystalizacni

pik nez zbylé materialy, krystalizuje tedy nejpomaleji. Ostatni zkoumané smési

24

se v tomto

ohledu vyrazné¢ nelisi, pfi¢emz nejuzsi pik byl pozorovéan u rPET. To podporuje domnénku,

ze TPET obsahuje néjakou nukleace-schopnou slozku, ktera navic zrychluje krystalizaci ve

vEtsi mife nez v této praci pouzité nukleacni Cinidlo na bazi mineralii. Roli také mtze hrat

rozdilnad molarni hmotnost.
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Obrazek 23: Zavislost sirky krystalizacniho piku na rychlosti chlazeni vSech materidlu

Veskeré vysledky DSC jsou uvedeny v souhrnné tabulce (viz Priloha IV).

6.6 FDSC

Pomoci FDSC bylo zkoumano chovani materialt pti riznych rychlostech ohievu a chlazeni,

s cilem ziskat takové podminky, pfi kterych lze pozorovat zmény v procesu krystalizace.

Meéieni pomoci DSC ukazalo, Ze koncentrace nukleacniho ¢inidla nema vyrazny vliv, a proto
dalsi experimenty probihaly pouze na materidlech s jeho nizsi koncentraci 4,5 %. Zaroveii
bylo upusténo od méteni rPET, protoze ve vyrob¢ zatim standardné neni vyuzivan vyhradné

recyklovany PET a cilem prace bylo sledovat zejména t¢inek pouzitého nukleacniho Cinidla.

Nejprve byly testovany rychlosti chlazeni v rozmezi 60 °C/min az 6 000 °C/min a rychlosti
ohfevu od 50 °C/min do 1 000 °C/s. Na Obrdzku 25 jsou zndzornény kiivky ohievu vPET
pti rychlostech ohfevu 50 °C/min, 100 °C/min, 1 000 °C/min a 1 000 °C/s. V tomto piipadé
byl material pfed ohfevem zchlazen rychlosti 60 °C/min. Kiivka chlazeni pfi rychlosti chla-

zeni 60 °C/min je zndzornéna na Obrazku 24.

Na kiivce chlazeni uvedené na Obrazku 24 nebyly pozorovany zadné charakteristické piky
odpovidajici krystalizaci. Kfivky ohievu zobrazené na Obrazku 25 byly naméfeny po tomto

zchlazeni.
Z Obrazku 25 je patrné, ze pii rychlostech ohfevu 50, 100 a 1 000 °C/min nebyly zazname-
nany zadné piky tani. Teprve pfi ohfevu rychlosti 1 000 °C/s lze pozorovat piky tani a také

skelny ptechod potencialné spojeny s pikem studené krystalizace. Proto jsou na Obrazku 30
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porovnavany pouze kiivky tani pii rychlosti ohfevu 1 000 °C/s. Vzhledem k tomu, Ze ani u
ostatnich smési nebyly zaznamenany zadné piky tani pii ohfevu 50, 100 a 1 000 °C/min,
nejsou tyto vysledky dale uvedeny a porovnavany budou pouze ohievy pti 1 000 °C/s. Tato

vysoka rychlost je pro metodu FDSC vhodnéjsi.

Tepelny tok [-]

50 100 150 200 250
Teplota [°C]

Obrazek 24 Kiivka chlazeni vPET pii rychlosti chlazeni 60 °C/min
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Obrazek 25: Krivky ohievu vPET pri riznych rychlostech ohievu po kontrolované krystali-
zaci pri rychlosti chlazeni 60 °C/min

Na zéklad¢ vysledki z Obrazku 25, kde FDSC nezaznamenalo zadné zmény pii rychlostech
ohievu 50, 100 a 1 000 °C/min, byly pofizeny snimky z optického mikroskopu. Bylo zjisto-
vano, zda je vzorek na Cipu dobie umistén. Na Obrdzcich 26 az 28 jsou snimky pouzitého

¢ipu se vzorkem vPET-4,5, po kontrolované krystalizaci.

Ze snimkt bylo zjisténo, ze materidl vykrystalizoval do obloukovitych struktur s pravdépo-
dobné dutym stfedem, proto zfejmé nebyly pozorovany exotermy krystalizace (Obrdzek 24),
pfipadné endotermy tani pii pomalejSich rychlostech ohfevu. Metodou FDSC je moZné za-
znamenat tani aZ pti vysokych rychlostech ohfevu (Obrdazek 25). Takovymto zpisobem vy-

krystalizovaly 1 ostatni smési.

Snimky na Obrazcich 26 az 28 byly pofizeny ihned po méfeni uvedeném na Obrdzcich 24 a

25.
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Obrazek 26: Snimek z optického mikroskopu — pohled na FDSC cip shora (vPET-4,5)
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Obrazek 27: Snimek z optického mikroskopu — pohled na FDSC cip ze strany (vVPET-4,5)

Obrazek 28: Detail vzorku na snimku z optického mikroskopu (viz Obrazek 27)

Na Obrazku 29 je patrné, ze pii zvolenych vysokych rychlostech chlazeni nedochézi u vPET

ke krystalizaci materialu, nejsou pozorovany zadné exotermy krystalizace. Je také mozné,
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ze exotermy nebyly zaznamenany praveé z divodu vykrystalizovani za vzniku dutiny, a ma-
terial paknepfiléhd k Cipu. Pfi vysSich rychlostech chlazeni lze pozorovat teplotu skelného

prechodu kolem 100 °C. Na Obrazku 30 jsou uvedeny odpovidajici kiivky tani.

Obrazek 29 znazornuje chovani vPET, pricemz podobny trend byl zaznamenan i u ostatnich

materiald. Z tohoto diivodu je tento graf uveden pouze pro jeden material.
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Obrazek 29 Krivky chlazeni vPET pri ruznych rychlostech chlazeni

Na Obrazku 30 jsou znazornény kiivky ohfevu rychlosti 1 000 °C/s po pfedchozim zchlazeni
rychlostmi v rozmezi 60—6 000 °C/min. Z grafu je patrné, Ze viditelné piky tani se vyskytuji
pfi rychlostech chlazeni 60—100 °C/min. S rostouci rychlosti chlazeni se obecné pik tani
postupné zmensuje, coz plati pro vSechny testované materialy. Nicméné i pres detekci pikli
tani u vzorki krystalizovanych niz$i rychlosti nebyly pozorovany exotermy krystalizace (viz
Obrdazek 30). Je mozné, Ze krystalizacni pik je velmi Siroky a Spatné detekovatelny ¢i nebyl
zaznamenan z jiz zminénych diivoda Spatného kontaktu materidlu s ¢ipem.

Piky studené krystalizace nejsou v grafu jednozna¢né viditelné. Naopak teplota skelného

pfechodu kolem 120 °C je jasné patrna ve vSech piipadech. Pii zvolené rychlosti ohfevu

zfejmé studend krystalizace neprobihd, pfipadné pik studené krystalizace mize byt spojen
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se skelnym pfechodem a nemusi byt v grafu jednoznac¢né identifikovan. Na zaklad¢ pribéhu
pika tani se zda, Ze pii rychlosti hlazeni vétsi nez 100 °C/min u vPET uz ke krystalizaci

vubec nedochdzi a vznikd amorfni material.
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Obrazek 30: Krivky ohievu vPET rychlosti 1 000 °C/s pri ruznych rychlostech chlazeni

Na Obrazku 31 jsou znazornény stejné kiivky ohfevu, tentokrat vSak pro material vPET-4,5.
Teploty tani lze pozorovat pii rychlostech chlazeni do 180 °C/min, coz je vice nez u vPET.
Stejny trend se opakuje — pik studené krystalizace neni zaznamendn a s rostouci rychlosti
chlazeni postupné zanika i pik tani. To naznacuje, Ze pii vysSich rychlostech chlazeni jiz
nedochdzi ke krystalizaci a material zistava zcela amorfni. Pouziti nuklea¢niho ¢inidla vSak
zvySuje teplotu chlazeni, pii které jest€ dochazi ke krystalizaci, z cca 100 °C/min u vPET na

cca 180 °C/min.
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Obrazek 31: Krivky ohievu vPET-4,5 rychlosti 1 000 °C/s pri ruznych rychlostech chlazeni

Na Obrazku 32 je znazornéna smés VPET/rPET. Trend se opét opakuje, avSak pik tani je

patrny pouze pii rychlostech chlazeni do 100 °C/min, jako v piipadé vPET.
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Obrazek 32 Krivky ohievu vPET/rPET rychlosti 1 000 °C/s pri ruznych rychlostech chla-

zeni

Na Obrdazku 33 je zndzornéna smés VPET/rPET s ptidavkem 4,5 % nuklea¢niho ¢inidla. Pik

tani je v tomto pripadé patrny az do rychlosti chlazeni 140 °C, respektive nepatrny pik je

zaznamenan 1 pii rychlosti chlazeni 180 °C/min, podobné jako v pfipad¢ nukleovaného

vPET.
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Obrazek 33: Krivky ohievu vPET/rPET-4,5 rychlosti 1 000 °C/s pri ruznych rychlostech
chlazeni

Na Obrazku 34 jsou porovnany kiivky ohfevu jednotlivych materialt rychlosti 1 000 °C/s
po pfedchozim zchlazeni rychlosti 60 °C/min. Z grafu je patrné, Ze piitomnost nuklea¢niho
¢inidla posouvé pik tani k vysSim teplotdm a zaroven jej zuzuje. Vysledky koresponduji

s témi ziskanymi z klasické metody DSC.
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Obrazek 34: Krivky ohievu rychlosti 1 000 °C/s pri rychlosti chlazeni 60 °C/min

U vsSech materialti jsou nejlépe pozorovatelné krystalizacni piky zaznamenany u chlazeni
rychlosti 60 °C/min, poptipadé 80 °C/min. Pti vyssich rychlostech chlazeni funguje nukle-

acni ¢inidlo nejlépe v materidlu vPET.
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ZAVER

Tato prace se zabyva procesem krystalizace polyetylentereftalatu (PET) a jeho modifikaci
pomoci nukleac¢niho ¢inidla. Hlavnim cilem bylo analyzovat vliv riiznych parametri, jako
jsou rychlost chlazeni a ohfevu ¢i pfitomnost nuklea¢niho ¢inidla, na krystaliza¢ni chovani

PET. Zkoumana byla nejen panenska a recyklovana forma PET, ale také jejich smés v po-

meéru 70:30 s pridavkem 4,5 nebo 5,5 hm.% nukleacniho Cinidla.

Pro urceni sloZeni nukleacniho ¢inidla byly vyuzity metody RTG difrakce, infradervené
spektroskopie (FTIR) a termogravimetrické analyzy (TGA). RTG difrakce prokazala, Ze
hlavnimi slozkami komer¢niho nuklea¢niho Cinidla byly vapenec a mastek. FTIR analyza
potvrdila chemickou strukturu. TGA analyza umoznila kvantifikaci jednotlivych slozek a
ukézala rozdilné sloZeni bilych a Sedych granuli nukleacni pfedsmési. Bylo zjiSténo, Ze
,,bilé* granule obsahovaly vapenec a ,,Sedé* granule obsahovaly mastek na nosi¢i PET. Po-
mér jednotlivych slozek €inil priblizn€ 75 % granuldtu s mastkem a 25 % granulatu s vapen-
cem, pfiemZ obsah véapence v jedné granuli dosahoval 51,3 % a obsah mastku 30,2 %. Cel-
kové je tedy pomér minerall v predsmési 63:36 (mastek: vapenec). TGA analyza byla také
provedena pro zjisténi, zda jsou v recyklovaném PET pfitomny néjaké anorganické slozky,

které by mohly mit vlastnosti jako nuklea¢ni ¢inidlo. Tyto nebyly zjistény.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) potvrdila, Ze rychlost chlazeni ma zasadni vliv
na krystalizaci PET. S rostouci rychlosti chlazeni dochéazelo k posunu teploty krystalizace
smérem k niz§im hodnotam, coz bylo pozorovano u vSech testovanych materiali. Recyklo-
vany PET (rPET) krystalizoval pti vyssich teplotach nez panensky PET (VPET), coz nazna-
cuje moznou pritomnost organickych nukleacnich cinidel nebo rozdilnou molekulovou

hmotnost materialu. Pfidavek nuklea¢niho ¢inidla vyrazné zvySoval teplotu krystalizace.

Dale byla vyuZita metoda rychlé diferencialni skenovaci kalorimetrie (FDSC), ktera umoz-
nila analyzu chovani PET pfi extrémnich rychlostech chlazeni a ohfevu. Vysledky ukézaly,
ze optimalni podminky pro dosazeni poZzadovanych krystaliza¢nich vlastnosti PET by mohly
zahrnovat nizsi rychlost chlazeni (~60 °C/min), nasledovanou rychlym ohfevem (~1 000
°C/min). Tento pfistup vede ziejmé ke krystalizaci pfi chlazeni. Nicméné metodika FDSC
si v tomto pfipadé zada optimalizaci, zfejmé dochazi k problémim s pfiléhdnim vzorku na

¢ip, a tudiZ nemusi byt pozorovatelné nékteré charakteristické piky.
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Celkové vysledky ukézaly, ze ptitomnost nukleacnich ¢inidel vyrazné zlepSuje krystalizaci
PET. Rychlost krystalizace v recyklovaném PET je pravdépodobné zpiisobena piitomnosti

latek podporujicich nukleaci, jako jsou organické slouc¢eniny nebo obsah kratsich fetézci.
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PRILOHA P I: NEOPET 80

U N=0OsSRO0OuUR UAB “NEO GROUP"

WWW.neogroup.eu Industrijos 5t 2, LT-95346 Rimka
Dovilai Eldership, Klaipéda District, Lithuania

Phone 370 43 468710

Fax +270 48 466711

E-mail info@neogroup_eu

PRODUCT TECHNICAL DATA SHEET

Rev.04.2017/09/11

ONE0OPEST 280

General information

Product Description

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

Application / Uses

+ Siill and carbonized beverages and water hottles

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

+ PET film

+ Containers for Cosmetics and Households

Product Properties

Property Value Test method
Intrinsic Viscosity (IV)* 0.80 +0.02 difg WH-B010-7040 D (Capillary visc_)
Melting Temperature (Tm) 248+ 4°C WHN-BO10-7089 D (psc)
Acelaldehyde content (AA) =1 ppm WH-B010-9013 D (Gc)
Color by =1 WH-BO10-7136 D (HUNTER Lak)
Fines = 50 ppm WH-BO10-9031 D
‘Water content =02 % WH-BO10-7159 D
Pellets weight 1.7 £ 0.1 g/100 pellets WH-BO10-9038 D
Pellets shape Spherical granules -
*PR/DCB 2 : 3 (wiw), 25°C
Nortes
NEOQPET 80 resin is considered safe for food packaging applications.
Warrany

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

Company code 126142011 Comgany data are collected and stored In Bank Swedbank, AB g %
VAT code LT2E61420113 the Register of Legal Entitles of the LT79 7300 D100 6535 5103, HABALT2Z  § —nx J
Phone +370 46 456700, 456710 Republic of Lithuania, managad by Eank AB SES bankas, i DHEL

Fai +370 4 466711, 466721 V| Registry centras, Klalpeda branch LT10 7044 060D 0382 3173, CEVILTZN. % s



PRILOHA P II: GP RPET TRANSPARENT

#% General Valid from:
i 2116202
%J Plastic Product specification 21.6.2023
Wersion no. 2
Name of product: GP rPET transparent
Producer: General Plastic a.s, Pnemyselny areal 3677, 946 03 Kolarovo, Slovakia

Product charaeteriztios: Recycled polyethylene terephthalate prammles from EFSA  approved process
reduct claractensiies! | EFSA-Q-2022-00037 General Plastic, based on the Starlinger 1V+ technology.

Hot washed PET flakes are dryed and crystallized in a reactor under air flow at hugh
temperature. The flakes are extruded under vacuum at high temperature and then
crystallized, the crystallized pellets are preheated before being treated in a solid-state
polycondensation (S5F) reactor at high temperature and under vacuum.

Process characteristics:

Alicrobiological . ) . - - - N
parameters: Not relevant, followed by further processing using high temperatures.
Attribute Value Tnit Method / Laboratory equipment
Inirinsic N o IS0 12418-2
viscosity (iF) 080+ 0,02 dig Dymisco viscosmmeter LMI 3500
Fellet size 55£3 pes’g Internal method
Moisiure -0 o Analysator of moisture
) - - Mettler-Toledo EO204M
Bulk density 85050 gl 150 12418-2
Phyzics-chemical L = 68 }
parameters: —_ Spectro-photometer
Color — a 6100 - Konica Minolta CM-5
b 2to3 -
Crystallinity =30 Ya DSC method (external)
Melting point =230 °’C DSC method (external)
. ASTM F2013
Acetaldehyd 1 ppm Headspace GC (extenal)
Oher 0 % Internal method
contamination

Appearance, shape: sphenic
Consistency: solid, ngid
Sensory parameters: Odor: no foreign odors
Color: clear, transparent

T Primary packaging: big - bag (PP fabnic)
Packaging: Net product weaght: 900 kg to 1200 kg

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




PRILOHA P III: OMYAPET R100 MB MD — TST MASTERBATCH

Product Information

Omya Intemational AG
P.C. Baox
CH-4885 Offringen

+41 62 780 20 28
+41 62780 2077

OMYAPET r100 MB MD - TST

WA Oy 3. com

COUNTRY OF ORIGIN: Austria
SHORT DESCRIFTION OF OMYAPET r100 MB MD - TST is a mineral masterbatch for the
THE PRODUCT: crystallization of PET.

Due to its composition, OMYAPET ri00 MB MD - TST is recommendad
fior the preduction of heat-stable PET articles with medium draw ratio.

SPECIFIC PRODUCT DATA: Masterbatch:

Mineral content 3 W

Polymer content g5 %

Density (150 7E7-100 17 glom?
MAIN APPLICATIONS: PET thermoforming sheets, in particular for single-step thermoforming lines.
STANDARD PACKAGING: Octabin of 1250 kg with PE inliner on pallet

Bag (Aluminium) of 25 kg

The Informiation contained In this Product Infamation Shest resstes only o the specific matenal dasignated hersin and
does ot refas to use In combinaton with any other matenial or In any process. The Infomation provided haren Is based
on technicd data thal Omya beleves 10 b2 rellabie, Nowaver OMya MEkes NO FEDESENEH0N of Warary as 1 me

o acouracy thensof and Omya assumes no labillty resultng from RS use of %or any clame, losses, or
damages of any third party. Recplents recewing his imformation must exercles thelr own |udgement a5 fo the edilon - 13.10.2022
approgriatensss of Its Lse, and It 15 the usars responsiolity 1o 35sess the matenals sutailty (ndudng safety) for 3 version- 1
particular purpose prior 10 such LES.



PRILOHA PIV: TABULKA S VYSLEDKY Z DSC

Rychlost Krystalizace Ohiev po krystalizaci
chlazeni T [°C] AH. [J/g] | Sitkakryst. | Tg[°C] Studena Twm [°C] | AHu [J/g]
[°C/min] piku krystalizace
[°C]
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 -50
(242,20)
20 196,24 45 14,30 - - 249,52 -46
(239,58)
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 -45
(240,23)
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 -34
(240,55)
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




