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ABSTRAKT

Problematika plastli a jejich recyklace je v dnesni dobé velmi diskutovanym tématem.
Produkce syntetickych polymert kazdorocné stoupa, a to exponenciadlné. Pro udrzitelny rozvoj
je tedy nezbytné vyvijet efektivni recykla¢ni metody, kterymi by obrovské objemy odpadd,
které z plastli vznikaji, byly zpracovany a vyuzity jako surovina. Tato prace si klade za cil
studium vlivu zptsobu vyroby, riznych procest recyklace a miry degradace na kvalitativni
vysledky analyzy polyethylentereftalatu pomoci diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC).
V ramci experimentalni Casti této prace byla provedena analyza 62 druhii regranulovaného
recyklatu PET. Vzorky se navzajem liSily vyrobcem (vyrobci pouZzivaji razné technologie
vyroby), mechanickymi, fyzikalné-chemickymi vlastnostmi nebo pfidanymi aditivy. Vysledky
prace potvrzuji, ze tyto vlastnosti recyklovaného PET skute¢né ovliviiuji termické efekty
sledované pomoci DSC. Na zaklad¢ jednoduché DSC analyzy je mozné sledovat zakladni
kvalitativni vlastnosti PET, kterymi jsou zejména krystalinita, teplota a entalpie tani, teplota a
entalpie krystalizace a teplota skelného piechodu, pficemz vysledky této prace ukazaly, ze
vztahy mezi t€émito vlastnostmi umoziuji spolehlivé posoudit kvalitu recyklovaného materialu,
a tim urcit moznosti jeho dalSich vyuziti.

KLICOVA SLOVA

Recyklace, regranulace, polyethylentereftalat, diferenéni kompenzacni kalorimetrie.



ABSTRACT

Plastics and recycling of plastics is a frequently discussed topic. The output of sythetic
polymers is rising exponentially every year. In accordance with the sustainable development,
development of effective recycling techniques enabling to process these huge amounts of waste
and convert it back into useful material is essential. The aim of this work was to study
qualitative effects of production methods, various types of recycling processes and degree of
degradation of polyenthylene terephtalate on results of differential scanning calorimetry
(DSC) analysis. In experimental part, analyzes of 62 regranulates of recycled PET were
performed. The samples from various manufacturers differed (manufacturers use different
technologies) in terms of mechanical and physico-chemical properties or additives. The results
confirmed that the properties of recycled PET have an impact on thermophysical properties
recorded using DSC. A simple DSC run enables distinguishing a number of fundamental
qualitative properties of PET, in particular crystallinity, melting point and enthalpy,
temperature and enthalpy of crystallization and glass transition temperature and in this work
we show that their mutual relationship enables to estimate the quality of recycled material and
the possibilities of its further use.

KEYWORDS
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1. UVOD

Plasty jsou neoddélitelnou soucasti moderni spolecnosti. Nachdzeji vyuziti napii¢ celym
spektrem lidské ¢innosti. Diivodem jsou jejich vlastnosti, pfedevsim nizka hmotnost, vysoka
odolnost, a jejich vyroba je zaroven také velmi levna. Kvili vSem vyhodam, které vyuZzivani
plastii nabizi, roste kazdym rokem exponencidln¢ jejich produkce. Za minuly rok bylo
vyprodukovano 440 miliard kg plastii, v roce 2030 se pocita se 700 miliardami kg. Je potieba
mit na védomi, ze vyrobky z plastd maji omezenou dobu vyuzitelnosti a z kazdého z nich se
jednou stane odpad. Pro zachovani kvality zivotni Grovné lidstva a zivotniho prostfedi je
nezbytné vytvofrit strategie, jak s témito obrovskymi objemy odpadu nakladat. V poslednich
desetiletich se timto problémem zacal intenzivné zabyvat zapadni svét. V roce 2014 byl jako
cirkularni ekonomika definovan Evropskou komisi koncept, v ramci kterého ma byt na odpad
nahlizeno jako na druhotnou surovinu, kterou lze dale vyuzit. K tomuto pfistupu se ma
spole¢nost postupn¢ piiblizovat.

O moznostech, jakymi eliminovat skladkovani vyrobku z plastii a znovu pro né najit vyuziti
v dne$ni dob¢é kazdy mnohokrat slySel. Jako nejvhodnéjsi zpusob se jevi jejich recyklace.
Recyklace je souhrn vSech technik nakladani s odpadem, ktery vede k dalSimu vyuziti.
V piipad¢ plastii existuje nékolik principti. Je mozné odpadni material pfepracovat jen
mechanicky, tim vznikne produkt, ktery je chemicky stejna slou¢enina, jako puvodni surovina.
Tento pfistup primyslové naprosto dominuje, a to diky jeho jednoduchosti a relativni finanéni
nenarocnosti. Déle existuje tzv. chemicka recyklace. To jsou vSechny metody, pii kterych
dochazi k depolymeraci odpadniho materialu, ze kterého jsou ziskavany monomery a
oligomery, které lze dale vyuzit. Pokud neni mozné polymerni odpad zhodnotit jednim z téchto
zpisobi, je mozné vyuzit alespon jeho energetické hodnoty a spalit ve spalovné spolu s dalSim
odpadem. Tento zpusob nakladani s plasty neni zdaleka optimalni, ale je rozhodné& piijatelnéjsi
nez skladkovani.

Zaméfeni této prace je zejména na mechanickou recyklaci polyethylentereftalatu (PET),
ktera prumyslové naprosto prevlada. PET je jednim z nejrozsifené;jSich plastu, ktery se hojné
vyuziva jako obalovy material, typicky ve formé PET lahvi pro potravinaisky primysl. Prace
se proto zabyva moznostmi analyzy recyklovaného PET na zakladé riiznych kvalit a od rliznych
producentl. Analyza je provadéna pomoci diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (DSC), kterou
Ize jednoduse sledovat zakladni kvalitativni vlastnosti PET, kterymi jsou zejména krystalinita,
teplota a entalpie tani, teplota a entalpie krystalizace a teplota skelného piechodu. Tyto tdaje
nam poskytnou spolehlivou informaci o kvalité recyklovaného materidlu a o moznostech jeho
dal§iho vyuziti.



2. CiL PRACE

Tato prace studuje vliv zpusobu vyroby, ruznych procesu recyklace a miry degradace
polyethylentereftalatu na vysledky jeho analyzy pomoci DSC. Je postavena na jednoduché
metodé, kterd predpoklada, ze rizné vzorky recyklovaného PET maji charakteristické
termofyzikalni vlastnosti, podle kterych mohou byt rozliSeny. Vyuziva zakladni parametry,
jako jsou teplota a entalpie tani, teplota a entalpie krystalizace a teplota skelného piechodu.

Pro experimentélni ¢ast bylo vyuzito Siroké spektrum vzorkl a cilem prace je urcit, jakym
zpisobem ovliviiuje technologie vyroby vlastnosti PET recyklatu. Zamétena je zejména na
rizné moznosti zpracovani (proces regranulace z PET vlo¢ek riznymi technologiemi), dale na
regranulaci (na jedné lince) z PET vloc¢ek od riznych dodavatelt, a také na vliv opakované
recyklace a degradace.

DSC analyza je jeden z nejjednodussich zptisobu, jak urcit zakladni vlastnosti PET, a proto
se pro tyto ucely bézné vyuziva. Tato prace rozsifuje jednoduchou metodu analyzy PET pomoci
DSC. Pomoci jediné jednoduché analyzy by tedy mélo byt mozné rozlisit pivod vzorku a jeho
vlastnosti, které zavisi na zptisobu vyroby.



3. TEORETICKA CAST

Teoreticka Cast je zaméfena na cirkularni ekonomiku a roli plastd v dnesni dob¢, zejména
pak polyethylentereftalat (PET). Dale na moznosti recyklace PET a na diferen¢ni kompenzaéni
kalorimetrii (DSC), ktera se pro studium vlastnosti PET vyuziva. Metodou DSC byl proto
analyzovan recyklovany PET v experimentalni ¢asti této prace.

3.1. Cirkularni ekonomika

,Cirkularni ekonomika je systém, ktery co nejdéle udrzuje ptidanou hodnotu produktu a
eliminuje plytvani. KdyZz Zivotnost produktu skon¢i, ma se k nému pfistoupit jako ke zdroji,
ktery je mozné znova vyuzit a zhodnotit [1]“. Takto definovala cirkularni ekonomiku v roce
2014 Evropska komise jako koncept, ke kterému ma hospodaistvi piejit ze zavedené linearni
ekonomiky a tim zvysit efektivitu produkce, kvalitu lidského Zivota a Zivotniho prostredi.

Linearni ekonomika, ktera byla v oblasti plastii od pocatku praktikovéna a stale prevlada,
predpokladd masovou produkci, vyuziti produktu a nasledné uskladnéni jako odpadu. Tento
koncept ma zna¢né limitace a neni udrzitelny. Z ekonomického i ekologického hlediska je
nutné jej pro rozvoj moderni spole€nosti co nejrychleji nahrazovat ekonomikou cirkularni, ktera
nahlizi na odpad jako na druhotny zdroj surovin [2]. Princip obou téchto konceptti je naznac¢en
na obrazku 1.
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Obrazek 1: Cirkularni vs. linearni ekonomika [3]
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Ptechod na cirkularni ekonomiku tedy znamena udrzeni zdrojii a také vyrobenych produkti
co nejdéle v obéhu a maximalni vyuziti jejich potencialni hodnoty. Zaroven to znamena
minimalizaci tvorby odpadu — nevyuzitelného, nehodnotného nebo potencialné nebezpecného,
mensi zatéz zivotniho prostiedi skladkami a snizZeni rizika uvolnéni nebezpecnych latek ze
skladek. Akcelerace piechodu na cirkularni ekonomiku v globalnim méftitku predstavuje podle
Organizace spojenych narodl velmi redlny a efektivni ,katalyzator* udrzitelného rozvoje —
ekonomicky rozvoj, nové pracovni prilezitosti, dostupnou a Cistou energii, a dalsi [2].

Produkce syntetickych polymeri (plastl) je momentalné 440 miliard kg ro¢né, v roce 2030
se da predpokladat produkce asi 700 miliard kg. Celosvétoveé je necelych 20 % odpadu
z polymert recyklovano, 25 % je vyuzito energeticky a zbytek je ulozen na skladkach [4]. |
pres intenzivni snahu o ptechod na cirkularni ekonomiku napti¢ spolec¢nosti tedy stale dominuje
linearni ekonomika — pfistup ,,vyrobit, pouzit, zahodit“. To mimo jiné problémy znamena
negativni dopad na zivotni prostiedi, a to jak na lokalni (skladky a jejich okoli), tak na globalni
urovni [4]. Tento fakt v kombinaci suvedenou momentalni a predpokladanou produkci
polymernich latek jen potvrzuje nezbytnost piechodu na cirkularni ekonomiku, pokud ma byt
zajistén udrzitelny rozvoj spolecnosti, a proto je tieba fesit otazku recyklace, ktera je zdkladnim
kamenem cirkularni ekonomiky.

3.2. Recyklace plasti

Vzhledem Kk rozsahu pouziti polymert v dne$nim svété je jeho opakované vyuziti zavaznym
tématem jak z environmentalniho, tak z ekonomického pohledu. Recyklace plastt je komplexni
problém, lisi se podle typu polymeru, designu obalu a typu vyrobku. Casto byva problémem
kontaminace jinym plastem, ktery s danym plastem neni kompatibilni. Proto ¢asto neni mozné
pridavat recyklat k panenskému plastu bez snizeni kvality vysledného produktu, jako je zména
barvy, prithlednosti nebo snizeni razové pevnosti [5,6]. Problémem miZe byt ale také napiiklad
voda, kterd pii recyklacnim procesu muize hydrolyzovat polymer, ¢imZz dochéazi ke sniZeni
hmotnosti molekul polymeru (St€peni polymerniho fetézce), coZ znamena sniZzeni kvality
vysledného materialu [7]. Schopnost nahradit panensky plast recyklovanym tedy zavisi
zejména na kvalité¢ recykldtu a na pozadavcich kvality vystupniho produktu. Soucasné
recyklacéni schéma zahrnuje sbér, tfidéni, ¢iSténi, zmensSovani objemu a separaci. Zaméteni je
pak pfi tomto procesu zejména na snadno oddélitelné a identifikovatelné zdroje, jako jsou
napiiklad PET lahve [6].
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Vice nez 99,9 % podniki zaméfenych na recyklaci se zabyva recyklaci
mechanickou (materialovou, fyzikalni), kdy se neméni chemicka struktura materialu. Tato
technologie ma ale svoje limity. Hlavnimi pfekdzkami mechanické recyklace jsou zbytky
papirovych etiket a lepidel, ptimés polyvinylchloridu (PVC) nebo svételna a termooxidacéni
degradace polymeru. Tyto faktory zhorSuji jak mechanické, tak estetické vlastnosti
recyklatu [8]. Proto se rozvijeji alternativni techniky, chemické metody, pii kterych dochazi
k rozkladu polymerniho fetézce a nasledné je provadéna repolymerace. Tento proces vede
k degradaci a evaporaci mnohych kontaminant, coz zajisti kvalitné&jsi produkt [6]. Pokud neni
mozné material recyklovat jednim z téchto zptisobtl, je mozné jej vyuzit alespon energeticky.
Moznosti recykla¢nich mechanismil jsou naznaceny na obrazku 2.

POLYMER }
MECHAN[{:E,Ea ] . o
ODPAD | SKLADKOVANI
RECYKLACE
CHEMICKA SUROVINOVA
RECYKLACE RECYKLACE
1 | |
OLIGOMERY NIZKOMOLEKULARMNI
MONOMERY UHLOVODIKY

Obrazek 2: Recyklace polymert
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Na obrazku 3 je zobrazen osud hlavnich obalovych materiali — polyethylentereftalatu
(PET), polystyrenu (PS), polyethylenu (PE), polypropylenu (PP) a polyvinylchloridu (PVC)
Vv globalnim méfitku a v EU. Celosvétove je 16 % téchto materiald recyklovano, 25 % vyuzito
energeticky, 40 % je ulozeno na oficialnich skladkach a 19 % na ¢ernych skladkach (data z roku
2016) [9]. V EU je recyklovano 32 %, energeticky vyuzito 43 % a na skladkach je ulozeno
25 % obalovych materialti (data z roku 2018) [10].

Recyklovéno (16 %)

Skladky (40 %)
“Globalne

Energetické vyuZiti (25 %)

Recyklovéno (32 %) Skladky (25 %)

EU

Energetické vyuZiti (43 %)

Obrazek 3: Porovnani osudu hlavnich obalovych materialt (PET, PS, PE, PP, PVC) v odpadovém
hospodarstvi v EU a globaln¢ [10]
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3.2.1. Recyklace PET

V ramci cirkularni ekonomiky se jevi jako nejefektivnéj$i zptsob nakladani s odpadem
recyklace. Nejbéznéjsi zpusoby recyklace jsou materialova, chemicka a surovinova (pokud
nebudeme uvazovat vyuziti pro energetické ucely). Vyhody a tiskali jednotlivych moznosti jsou
popsany nize. Podle evropské neziskové obchodni asociace Petcore je v dnesni dobé 59 % PET
recyklovano (v Evropé), coZ je mnohem vyssi procento v porovnani s dalsimi plasty. Sbér PET
Vv Evropské unii je fizen smérnici o obalech a obalovych odpadech (2004/12/EC). Kazda
Clenska zem¢ je povinna vytvofit vlastni, vyhovujici strategii pro sbér. Z PET recyklatu jsou
produkovany zejména lahve a jiné nadoby. Vysoky zajem o recyklaci PET prameni z jeho
vhodnych fyzikalné-chemickych vlastnosti a pro moznost opakované recyklace [11].

3.2.1.1. Polyethylentereftaldat (PET)

Polyethylentereftalat je polymer ze skupiny termoplasti. Po zahtati na teplotu tani tyto
polymery méknou a jsou tvarovatelné, po ochlazeni jsou opét pevné a tento proces je mozné
opakovat. Chemickou strukturou patii mezi polyestery, coz jsou organické slouceniny, ve
kterych je vodik hydroxylu karboxylové skupiny nahrazen organickym zbytkem. Ve struktuie
PET (viz obrazek 4) je nahrazen vodik hydroxylu kyseliny tereftalové ethylem. PET je lehky
a pevny, bézné vyuzivany jako obalovy materidl, zejména v potravinaistvi. Vyrdbi se
esterifikaci ethylenglykolu a tereftalové kyseliny za zvysené teploty a zvySeného tlaku a za
katalyzy antimonem. Alternativni mozZnosti vyroby je transesterifikace dimethyltereftalatu.
Vzniké visk6ézni hmota, kterd maze byt pfimo formovana do vysledného produktu nebo mutze
byt solidifikovana pro pozdéjsi vyuziti [12,13,14].

0 0
N\ / \ /7
C C—0—CH,—CH,—O0
\ / 2 2

Obrazek 4: Struktura polyethylentereftalatu [15]

Poprvé byl PET syntetizovan ve 40. letech 20. stoleti chemiky z DuPont, ktefi provadéli
vyzkum novych syntetickych materialti. Na konci 50. let byl vyvinut zptsob, jak roztahnout
tenky extrudovany list PET do dvou smért a vytvotit PET film, ktery se vyuziva jako balici
folie. V 70. letech byla vyvinuta technologie pro foukéani a lisovani PET lahvi. PET lahev byla
patentovana v roce 1973 [13].
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Fyzikalné-chemické vlastnosti PET

Fyzikaln¢ chemické vlastnosti PET zavisi na konkrétnim materialu, jeho krystalinité, délce
polymerniho fetézce atd. Teplota skelného piechodu (Tg) se pohybuje v rozmezi 68-81 °C [16],
teplota tani 246-267 °C [17]. Dal$im vyznamnym parametrem je vnitini viskozita (1V). Vnitini
viskozita je méfitkem molekulové hmotnosti polymeru, ktera ptimo souvisi s mechanickou
pevnosti materialu. S rostouci délkou polymernich fetézct tedy vnitini viskozita stoupa. Tento
parametr pouziva vétsSina producentd PET ke kontrole svych polymeracnich procest a podle
n¢j si nasledné uzivatel mize vybrat vhodny materidl pro své aplikace. Obecné tedy plati, ze
pokud je pro konkrétni aplikaci vyzadovana vysoka pevnost materialu, je nutné zvolit material
s vysokou vnitini viskozitou, pokud pevnost neni zdsadnim parametrem, je mozné vyuzit
material s niz§i vnitini viskozitou [18,19].

Krystalinita PET

Krystalicky PET ma polymerni fetézce paralelné¢ uspofddané a v tésné blizkosti, naopak
amorfni ma fetézce neusporadané. Vétsina plasti (PET nevyjimaje) existuje obvykle ve stavu,
kdy nékteré ¢asti jsou krystalické a nékteré ¢asti amorfni. Dosahnout Giplné krystalizace PET je
vzhledem Kk nejednotné molekulové hmotnosti nemozné, a tak jej oznaCujeme jako
semikrystalicky (ale v ¢ist¢ amorfnim stavu muze byt). Podil krystalické a amorfni ¢asti hraje
zasadni roli ve fyzikalné-chemickych vlastnostech. Se stupném Krystalinity roste teplota
skelného prechodu, tvrdost, tuhost, pevnost v tahu, odolnost viici rozpoustédlum, klesa razova
houzevnatost a je také ovlivnéna prihlednost materialu [16].

Krystalizaci PET je mozno vyvolat termicky nebo mechanickym namahanim. U tepelné
indukované krystalizace je nutné zahtat polymer nad teplotu skelného ptechodu, kdy dochazi
ke zm&nam v geometrickém uspoiadani molekul a pruhledny material se stava matnym [16].
Pti nésledném chlazeni dochéazi ke krystalizaci. Teplota krystalizace zalezi na rychlosti
chlazeni, ¢im vyssi rychlost, tim nizsi teplota krystalizace [20]. U zahtivaného polymeru
muzeme taktéz vyvolat krystalizaci mechanickym naméhanim, coz vede k
paralelnimu uspotadani fetézcl v jejich tésné blizkosti [16].

Krystalinita PET je zasadni kvalitativni parametr zejména pii vyrobé nadob pro
potravinatfsky pramysl, ale také v automobilovém priumyslu nebo pii vyrobé PET vlaken a
filmd. Nejjednodussim zplisobem stanoveni krystalinity je analyza diferen¢ni kompenzaéni
kalorimetrii (DSC). Z DSC zdznamu muiZeme totiZ urcit entalpii tani, kterd je pfimo imérna
krystalinit¢ PET [21].
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3.2.2. Surovinova recyklace

Efektivnim zplsobem, jak nalozit s velmi zneCiSténymi smésmi plastii je surovinova
recyklace. Je to souhrn technik, kterymi jsou tyto latky depolymerovany (termicky nebo
chemickymi slouc¢eninami) na smés nizkomolekularnich uhlovodikd. Produkty jsou
energeticky vyuzitelny plyn a kapalné uhlovodiky, vyuzitelné pro dalsi syntézu nebo jako topné
oleje [22,23].

Hlavni metody, které se pfi surovinové recyklaci uplatiuji, jsou:

- zplynovani,
- krakovani,
- katalytické konverze.

3.2.2.1. Zplyfiovani

Zplynovani bylo vyvinuto pro zpracovani uhli, technologie byla poté uspésné adaptovana na
vyuziti tézkych ropnych frakei, zpracovani zemniho plynu, biomasy a Sirokého spektra
organickych materialti a odpadd, vcetné plastu [23].

Zplynovani plastl je provadéno Castecnou oxidaci organického materialu pii vysoké teploté
(obvykle 1200-1500 °C). Vznika syntézni plyn (syngas), slozenim pfedevsim oxid uhelnaty a
vodik. Je mozZné jej vyuzit k syntéze methanolu a amoniaku, syntetické nafty nebo jej pouZit
ptimo jako palivo [23]. Kvalita produkovaného syngasu zavisi na vstupnim materialu. Tato
technologie je vybornou alternativou k pfimému spalovani polymerniho odpadu, jez ma
vysokou vyhtevnost, z hlediska ochrany zivotniho prostfedi mize byt ale problematické kvili
uvolnovani oxida dusiku (NOy), oxidu siry (SOx) a dioxint [24].

3.2.2.2. Krakovani

Krakovani je obecné Stépeni uhlovodikli na mensi molekuly. Je moZné jej provadét reakci
s vodikem, takzvané hydrokrakovani, nebo reakci v inertnim prosttedi (pyrolytické podminky),
pak se jedna o termické krakovani [24].

Hydrokrakovani se obvykle provadi ve vsadkovém autoklavu, za mirnych teplot a tlaki.
Typicky se pouziva pro polyolefiny, PET, PS, PVC a polymerni komunalni odpad [24].

Termické krakovani je degradace za vysoké tepoty (500-800 °C) v anoxickém prostredi.
Produkty jsou biouhel a volatilni frakce (uhlovodikovy olej a energeticky vyuZitelny plyn).
V ptipadé polyolefini je produkovdna smés linedrnich olefini a parafini riznych
molekulovych hmotnosti, v ostatnich pfipadech zejména konstitu¢ni monomery [23].
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3.2.2.3. Katalyticka konverze (katalytické krakovani)

Oproti konvenénim pyrolytickym metoddm ma katalyticka konverze plastového odpadu
nékolik vyhod. Diky degradaci za nizSich teplot je méné naroCna na spotiebu energie.
Obrovskou vyhodou je selektivita procesu — je mozné vymezit uzké rozmezi produktt, jez jsou
hodnotnéjsi nez spektrum produktl ndhodnych molekulovych hmotnosti. Dalsi vyhodou je
inhibicni efekt katalyzatoru na nezadouci vedlejsi produkty, naptiklad chlorované uhlovodiky
pfi praci s odpadem kontaminovanym PVC [23].

3.2.3. Energetické vyuziti

Kromé recyklace je mozné (ale méné efektivni) polymerni odpad spalovat a ziskavat tak
tepelnou energii. Proces ma nékolik fazi: ohfev — degradace — zazeh — spaleni. VSechny faze
probihaji soucasn¢ (zadvisle na slozeni odpadu). Nizkomolekularni slou¢eniny mohou byt
spalovany piimo, vysokomolekularni musi byt degradovany, aby doslo k zazehu [25].
Spalovani plasti generuje dioxiny, furany, rtut, polychlorované bifenyly, spalovani PVC
generuje chlorované slouceniny, proto je mozné jej provadét pouze v zafizenich k tomu
urenych [26]. Emisni limity v EU jsou stanoveny smérnici 2010/75/EU Evropského
parlamentu [27].

3.2.4. Chemicka recyklace PET

PET je syntetizovan kondenzaci tereftalové kyseliny a ethylenglykolu nebo
transesterifikacni reakci dimethyltereftalatu a ethylenglykolu. Chemickou recyklaci je PET
uplné degradovan na monomery nebo ¢asteéné na oligomery. V minulosti byly tyto techniky
chapany spisSe jako zpisob vyuziti odpadniho PET (zisk monomert) pro jiné ucely nez
opakovanou syntézu. V dnesni dobé, kdy se poptavka po tomto polymeru kazdym dnem
zvysuje, se rozvijeji metody, kdy po rozkladu materialu na monomery nésleduje repolymerace
a opakovana syntéza polymeru [28].

Mezi chemické recyklacni metody patii:

- alkoholyza,
- hydrolyza,
- aminolyza,
- amonolyza,
- glykolyza.

3.2.4.1. Alkoholyza PET

Pfi tomto procesu reaguje PET s alkoholem (nejcastéji vyuzivan je methanol) pfi teploté
180-220 °C a tlaku 2-4 MN/m? za tGlasti katalyzatoru. Rozkladd se na monomery
dimethyltereftalat a ethylenglykol, které jsou pfi navazujicim procesu obvykle repolymerovany
na PET, nejéastéji jsou vyrabény lahve. Alkoholyza byla vyuzivana zejména v minulosti
mnohymi podniky a v poslednich letech je kvili finan¢ni naro¢nosti na ustupu [28].
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3.2.4.2. Hydrolyza PET

Degradaci na monomery lze téz vyvolat hydrolyzou funk¢ni esterové skupiny PET. Pti praci
V neutralnim (vodném) prostiedi je tieba zvysit teplotu na 200-300 °C a tlak na 1-4 MN/m? a
pouzit katalyzator (pouzivaji se octany alkalickych kovil). Pro kyselou hydrolyzu je nutné
pouzit silnou kyselinu, neni ale nutné zvySovat teplotu a tlak. Bazickd hydrolyza vyuziva 4-20%
roztok hydroxidu sodného pii teploté 200-250 °C [28].

Hydrolyza je jedina depolymeracni metoda, kterd poskytuje monomery piimo pouzitelné pro
syntézu PET. Jejimi limity jsou naro¢né operac¢ni podminky (teplota, tlak) a rychlost reakce
(Gplna degradace trva obvykle 3-5 hodin). Také neni ptilis vyuzitelna pro ucely vyroby obala
pro potravinaistvi — pro tyto ucely je tieba smés monomert pred polymeraci piecistit, coz je
velmi nakladné [28].

3.2.4.3. Aminolyza PET

Reakci PET s primarnimi aminy pfi teplot¢ 20-100 °C vznikaji monomery (TPA, EQG),
monoaminy a diaminy. Produkty aminolyzy je mozné dalSimi reakcemi pievést na sekundarni
produkty — lze znich syntetizovat bisoxyzolin, nenasycené polyesterové pryskyfice,
nenasyceny polyuretan, epoxidové pryskyfice nebo polymerni povrchové aktivni latky. Tato
technologie je velmi malo rozsifena, v komer¢nim méfitku se takika nevyskytuje [28].

3.2.4.4. Amonolyza PET

Jedna se o rozklad PET amoniakem pfi teplotach 70-180 °C za zvySeného tlaku. Regulaci
teploty a tlaku lze ovlivnit produkty reakce. Amonolyzou jsou produkovéany tereftalamidy,
tereftaldiamidy a ethylenglykol, které jsou vyuZity k syntéze tereftalonitrilii, xylylendiamini a
bis(amino-alkyl) cyklohexant [28].

3.2.4.5. Glykolyza PET

Pii teplot€ 180-240 °C a zvySeném tlaku lze rozkladat PET nadbytkem glykolu za produkce
bis-2-hydroxyethyltereftalatu a hydroxypropylu. Z nich jsou produkovany polyizokyanuratové
a polyuretanové pény, oligomerni plastifikatory a azobarviva. Tento typ chemické recyklace je
prumyslové nejrozsifenéjsi [28].
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3.2.5. Mechanicka (materialova, fyzikalni) recyklace PET

Jak jiz bylo uvedeno vySe, mechanicka recyklace, pii které se neméni chemické vlastnosti
materialu, v primyslu naprosto pievlada, protoze je levna, jednoducha a efektivni [29]. S timto
procesem také souvisi experimentalni ¢ast této prace.

Recyklacni proces je mozné rozd¢lit na tfi na sebe navazujici ¢asti:

- sbér, konverze odpadu na vstupni surovinu a vyroba PET vlocek,
- vyroba regranulatu,
- vyroba produktd z PET recyklatu.

3.2.5.1. Vyroba PET vilocek

Nejprve je nutné surovinu (zejména PET lahve) vytfidit a odstranit nezddouci materialy,
které by mohly vystupni material znehodnotit. Je také potieba odstranit soucasti samotné lahve,
jako napf. etikety a vicka, které jsou obvykle vyrobeny z jiného plastu. Nasleduje drceni za
mokra a predcisténi vodou. Nadrcené vlocky pak prochéazeji vysokorychlostni frikéni prackou,
kde jsou v horké vodé se sodou vymyty oleje a lepidla a nasleduje dal$i promyvani ve vodé.
Nekteré kroky se v zavislosti na konkrétni technologii mohou opakovat. Zavérem jsou vlocky
vysu$eny a zabaleny [11,30].Vysledny produkt mize mit naptiklad podobu, jako na obrazku 5.

Obrazek 5: PET vlocky [31]
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3.2.5.2. Regranulace

Regranulace je proces vyroby regranulatu z vloéek. Existuje nékolik firem, zabyvajici se
vyrobou zafizeni pro tento proces, kazda ma vlastni technologii, a proto se kvalita
produkovaného recyklatu lisi.

Technologie NGR (Next Generation Recyclingmachinen GmBH)

NGR je nejvétsim vyrobeem stroji pro mechanickou recyklaci PET na bazi polykondenzace
v kapalném stavu (LSP), jejich nejbéznéjsi zafizeni ma nazev F:GRAN 085-20 V LSP UWP.
Pfi vyrobé regranulatu timto zplisobem je z vloCek nejprve odstranéna piebytecna voda.
VIhkost je z vlocek vynasena horkym vzduchem ze suSicky do kondenza¢ni jednotky. Po
vysuseni je surovina roztavena v extrudéru a tato tavenina je filtrovana ptes 50 um sita. Odtud
je roztaveny material cerpan do nadrze reaktoru, kde za vakua pfti teploté 270 °C probiha
dekontaminace a probiha proces, pii kterém se zvySuje vnitini viskozita suroviny. Po dalsi
filtraci je tavenina zpracovana na granule o hmotnosti 15-30 mg. Granule jsou chlazeny vodou
o teploté 80 °C, a tim se dostavaji pod teplotu, kdy se z amorfniho PET stava krystalicky. Pfi
této teploté jsou drzeny pozadovanou dobu. Zavérem se produkt ustali na zbytkovou hodnotu
acetaldehydu <1 ppm [32]. Obsah acetaldehydu je zasadni parametr z hlediska dal§iho vyuziti
recyklatu. Pro potravinaiské ucely je nutné jeho obsah snizit pod hodnotu 1 ppm.

Vysledny produkt je vhodny pro potravinaiské vyuziti (foodgrade rPET), schvaleny jak FDA
(Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv), tak EFSA (Evropsky tfad pro bezpe&nost potravin).
Technologie vyuzivé inovativniho LSP reaktoru — polykondenzace probiha v tekuté fazi, coz
umoznuje zvySeni vnitini viskozity. Vysokd mira dekontaminace je zarucena
nékolikastupnovou filtraci, a tak je zaru¢ena stabilita a vysoka Cistota vhodna pro potravinaiské
vyuziti [33].

Technologie Starlinger & Co. Gesellschaft m.b.H.

Starlinger & Co. Gesellschaft m.b.H. vyrabi zafizeni recoSTAR PET 85 iV+, které pracuje
na principu polykondenzace v pevném stavu (SSP). Stejné jako pii LSP i tento proces zacina
odstranénim piebytecné vlhkosti. PET vlocky jsou dale zadrZzovany v reaktoru pii vysokeé
teploté, pii které dochdzi k samovolné krystalizaci. Takto pfipravené vlocky prochazeji
extrudérem, kde je vysoka teplota a vakuum a dochazi zde k dekontaminaci. Vzniklé pelety
putuji do dalsiho reaktoru, kde je vysoka teplota a atmosfericky tlak a dochazi zde ke zvySeni
krystalinity. V posledni ¢asti linky vstupuji pelety do SSP reaktoru, kde jsou zadrzeny
pozadovanou dobu pii vysoké teploté a vakuu a dochazi k dal§i dekontaminaci vysledného
produktu. Zasadni rozdil LSP a SSP je v teploté, na kterou je material zahiivan. Zatimco LSP
reaktor prekracuje teplotu tani, SSP reaktor zahiiva recyklat na 200-240 °C, kdy PET je nad
teplotou skelného ptfechodu, ale stale v pevném skupenstvi. Pfi LSP tedy dochézi ke zvySeni
vnitini viskozity, u SSP pouze ke zvySeni krystalinity. Produkt je urCen k potravinaiskému
vyuziti [34,35].
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Technologie EREMA (Engineering Recycling Maschinen und Anlagen Ges.m.b.H.)

VACUREMA® Prime firmy EREMA je dalsi technologit, ktera produkuje recyklovany PET
vhodny pro potravinaiské vyuziti. Vstupujici vlocky jsou nejprve promyty roztokem hydroxidu
sodného a vysuSeny. V dalsi fazi jsou vlocky vedeny do reaktoru, kde jsou po definovanou dobu
promichavany pod vysokym tlakem a pfi zvySené teploté. Dochazi zde k samovolné
krystalizaci a zaroven k dekontaminaci, necistoty jsou odpafeny. Dale jsou vlocky taveny
v extrudéru pod vakuem. Zbytek necistot je odfiltrovan a vysledny produkt je lisovan do
podoby pelet [36].

Obrazek 6: PET regranulat [33]

Pro ukazku jsou na obrazku 6 dva druhy regranulatu zlinky NGR, vyuzivajici LSP
technologii.

3.2.5.3. Degradacni mechanismy PET

Pti regranulaci mize vlivem degradace dochazet ke zkracovani polymerniho fetézce PET,
coz vprumyslu zplsobuje zna¢né problémy. Roz$tépeni fetézce sniZzuje molekulovou
hmotnost, to znamena znehodnoceni produktu, a zptisobuje vznik vedlejSich produktt — oxidu
uhlic¢itého, vody, karboxylovych kyselin a koncovych skupin aldehydt. Zkracenim fetézce
ztraci PET elasticitu, viskozitu a kiehne. Béhem extruze je Stépeni polymerniho fetézce
podporovano necistotami, které S PET interaguji v dob€ jeho zivotniho cyklu. Komplikaci
zpusobuje obsah jinych polymeru, jako je polyvinylacetat (PVA), kyselina polymlééna (PLA)
nebo polyvinylchlorid (PVC), ve zpracovavaném PET. Tyto plasty ve vodném prostiedi mohou
hydrolyzovat nebo se rozkladat za zvySené teploty, tvofit prislusné kyseliny a ty nasledné
podporuji nezadouci acidolyzu nebo hydrolyzu PET (Obrazek 7). Taktéz muze dochazet
k zesitovani PET, coz muze byt komplikace v primyslové vyrob¢, protoze vede ke znaénému
narlstu viskozity a zvySeny moment sily miize poskodit primyslové zatizeni [10].

21



o) H,O 0 0
)‘\ro\n* - )l\rOH + HO\|)L i
o

PLA
1T, svétlo
cl cl
H"Y\I/Y“'\' —_— .:"\f\l/\'/“\» + HCI
Cl Cl Cl
PVC
0
o >150°C P &% o
NN e NN - o s N,
OH OH OH
PVA

Obrazek 7: Degrada¢ni mechanismy PLA, PVC a PVA béhem extruze [10]

Pfi mechanické recyklaci dale dochazi k degradaci kvuli reakci s volnymi radikaly nebo
termicky. Makroradikaly se v extrudéru tvoii kvili mechanickému namahani a teplu. Oxiduji
se na peroxyradikaly, ty se nasledné rozkladaji a atakuji fetézce PET. Mize dochazet
k zesitovani nebo oxidaci polymerniho fetézce. Zvysené koncentrace karboxylovych skupin ve
smési podporuji termooxidaci, jez ma za nasledek s§tépeni esterové vazby PET [10]. Reak¢ni
schéma je naznaceno na obrazku 8.
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Obrazek 8: Schéma degradace PET pii mechanické recyklaci [10]

3.2.5.4. Optimalizace mechanické recyklace PET

Technologické upravy mechanické recyklace PET stoji z velké ¢asti na praci F. P. La Mantii
a M. Vinciho z roku 1994. Jejich ¢lanek se zabyva zavislosti vlastnosti PET na opakované
recyklaci, tedy kolik recyklaénich cykld je mozné provést, aby byl produkt stale vyuzitelny.
Bylo zjisténo, Ze kvalita PET se zasadné méni pii prvnich tfech recyklacnich cyklech, dalsi
cykly nemaji na kvalitu tak velky dopad. Tim byla potvrzena hypotéza, Ze kinetika
degradagniho procesu zavisi na délce polymerniho fetézce. Cim je Fetézec delsi, tim rychleji
probiha degradace [37].

Pro prodlouzeni fetézce a jeho ochranu, zlepSeni vlastnosti a celkové hodnoty PET recyklatu
jsou ptidavany aditiva. Vzhledem k tomu, ze se PET pfi regranulaci tavi, hrozi termicka
oxidace, kter¢ je mozné piedejit pfidavkem stabilizatori na bazi kovu (naptiklad ftalat olovnaty
nebo cin-merkaptid). Pro obnovu rozstépenych vazeb lze vyuzit polymeraci v pevném stavu,
pfi které dochdzi k reakci koncovych hydroxylovych a karboxylovych skupin a dochézi tak
k opaku nezadouciho §tépeni fetézce. Utoku radikali na polymerni fetézec lze zabranit
napiiklad organickymi fosfaty, které jsou schopné vychytavat volné radikaly [10].

3.2.5.5. ProdlouZeni ietézce PET recykldtu

Jak jiz bylo uvedeno vyse, s rostouci délkou polymerniho fetézce PET se zvySuje jeho
kvalita, a proto se Casto vyuzivaji aditiva, ktera v rimci procesu mechanické recyklace zvysuji
molekulovou hmotnost. Vyuziti prodluzovaci polymerniho fetézce, ktery zvrati degradacni
procesy, je jednoduché, ale také finan¢né€ velmi naro¢né. Tyto oligomery cili pfimo na reaktivni
koncové skupiny, slucuji je a zvySuji molekulovou hmotnost PET. Mohou mit jednu nebo
nékolik reaktivnich skupin, diky tomu je mozné ziskat jak linearni, tak zesitované molekuly.
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Mezi vyuzivané prodluzovace patfi oxazoliny, izokyanaty, epoxidy, laktamy, karboxylové
kyseliny nebo organické fosfaty [10,38].

Vyuziti téchto latek se stalo v praimyslu béznou praxi. Byly vyvinuty i takové prodluzovace,
které jsou natolik efektivni, ze produkovany recyklat PET je kvalitngj$i nez panensky PET [10]
a podle ¢lanku Tavarese a kol. je dokonce kvalitnéjsi nez panensky PET po ptidavku tohoto
prodluzovace [39]. Jiny ¢lanek tvrdi opak, pfidavek tohoto prodluzovace je efektivnéjsi pro
panensky PET nez pro recyklat, ale potvrzuje, ze jen malé mnozstvi této chemikalie je
dostacujici pro kompenzaci negativniho G¢inku degradace [40].

3.3. Diferenéni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Jednoduchym zptisobem, jak sledovat kvalitu PET, je diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie.
Jedinou analyzou je totiz mozné zjistit vS§echny zakladni parametry, jako jsou teplota tani a
krystalizace, jejich entalpie, a také teplota skelného piechodu. Z entalpie tani pak muzeme
jednoduchym vypoctem ziskat pocatecni krystalinitu PET, ktera je pro tuto praci zasadni, a
proto byla jako analytickd metoda zvolena DSC.

Diferen¢ni kompenzacni (téz skenovaci) kalorimetrie je termoanalyticka technika, ktera
sleduje rozdil tepelného toku ve zkoumaném a referen¢nim vzorku pfi kontrolovaném teplotnim
programu [41]. Kdyz vzorek prochazi fyzikalni transformaci, napiiklad fazovou preménou, tak
se zahiiva nebo ochlazuje jinou rychlosti nez reference (typicky prazdny kelimek) a je méfen
rozdil teplot. Jiny princip, na kterém DSC muze fungovat je, Ze ke vzorku proudi vice nebo
mén¢ tepla nez k referenci, a tim je udrzovana shodna teplota. V tomto ptipadé¢ je sledovan
rozdilny piikon [42]. Metoda umoziuje:

- detekovat exotermické a endotermické efekty,

- urcit teplotu, pii které dochazi k témto procestim,
- stanovit entalpie piechodt a reakci,

- urcit specifickou tepelnou kapacitu vzorku [43].

Sledované fyzikalni a chemické procesy jsou zejména (kvalitativné i kvantitativné):

- teplota tani a mérné skupenské teplo tan,
- krystalické chovani,

- polymorfismus,

- skelny pfechod v amorfnich materialech,
- pyrolyza a depolymerace,

- reakce — jejich entalpie,

déale je mozné sledovat reakéni kinetiku, pribéh reakci, oxidacni stabilitu, urcit bezpecnost
reakci atd. [43].
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3.3.1. Princip DSC

Tepelny tok, @, plyne radialné skrz tepelny odpor, R, senzorti umisténych pod obéma
pozicemi pro kelimky. Teplotni rozdil je méfen radialné umisténymi termoclanky.

Z Ohmova zékona vyplyva, Ze tepelny tok do kelimku a do vzorku je dan:

Ts—Tc
d)l — Ren ’
kde Ts teplota senzoru pod kelimkem se vzorkem, T¢ je teplota pece. Stejné tak tepelny tok do
prazdného referencniho kelimku:
T—Te

r — ]
Rtp

Tr je teplota senzoru pod referenénim kelimkem.

Tepelny tok do samotného vzorku je rozdilem téchto dvou tepelnych tok:
To~Te  Tr—T,
(D=(D1—(pr=ﬁ—ﬁ.
Tepelny odpor obou senzort je stejny, stejné jako teplota pece, proto lze rovnici zjednodusit
na:
o=
Rt
Rozdily teplot jsou méfeny termoclanky a je tieba definovat jejich citlivost:
14 14

T RS E

kde V je termoelektrické napéti (signal senzoru). Soucin RS je kalorimetricka citlivost, E, R
a S jsou funkci teploty.

V DSC zaznamech piedstavuje plocha piku integral tepelného toku v Case a odpovida
entalpii, 4H [43].

3.3.2. Typy DSC a instrumentace

Na zakladé uspotradani a provedeni experimentu miizeme rozlisit nékolik typti DSC:

- DSC s tepelnym tokem,

- DSC s kompenzaci vykonu,

- modulovana DSC,

- vysokorychlostni (hyper) DSC,
- vysokotlaka DSC [41].

3.3.2.1. DSC s tepelnym tokem

V tomto ptipadé je méfen rozdil tepelného toku do vzorku a reference, zatimco teplota
vzorku se méni konstantni rychlosti. Vzorek i1 reference jsou umistény na vystupcich na
konstantanovém disku, ptiléhajicim ke stfibrnému bloku, oba vzorky jsou v jedné peci, Vv jedné
cele. Pod plochou pro vzorek a referenci jsou chromelové disky s dratkem, a tak jsou vytvofeny
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chromel-konstantanové termoclanky, které méfi zménu teploty. Do stiibrného bloku je
zapustén samostatny termoclanek, kterym je kontrolovana teplota programu. Skrz celu je veden
konstantni proud inertniho plynu [42].

3.3.2.2. DSC s kompenzaci vykonu

Pii DSC s kompenzaci vykonu jsou vzorek a reference v samostatnych celach. Teplotni
program je nastaven tak, Ze teplota vzorku i reference linearné roste nebo klesd. Méfen je rozdil
vykonu, ktery je potfeba pro udrzeni vzorku a reference na shodné teploté. Cely, ve kterych
jsou kelimky umistény, jsou obvykle velmi malé, cozZ umoznuje pracovat s rychlymi zménami
teplot. Drzéky vzorku i reference maji platinové odporové teploméry pro kontinudlni méteni
teploty pfi experimentu. V porovnani s DSC s tepelnym tokem je tato technika mén¢ citliva,
ale ma rychlejsi odezvu na méteny signal, a proto je vhodna pro studie kinetiky. Je také schopna
vyssiho rozliseni nez DSC s tepelnym tokem [42].

3.3.2.3. Modulovana DSC

Modulovand DSC ma stejné uspofadani, jako DSC s tepelnym tokem. Na rozdil od
konvencni DSC jsou reference a vzorek podrobeny rozdilnym teplotnim rezimim. Hlavni
vyhodou modulované DSC je separace teplotné ¢i ¢asove prekryvajicich se efekt. Pouziva se
tedy jako dopln¢k ke konvencéni DSC, zejména k pfesnému urceni skelného piechodu a
relaxacni entalpie [42].

3.3.2.4. Vysokorychlostni DSC

Vysokorychlostni DSC je schopna pracovat v rezimech s ohfevem nékolika milionti K/min,
coZz ji umoziuje zahfat a ochladit vzorek na poZadovanou teplotu b&hem nékolika
milisekund [44]. Je vhodna zejména pro testovani 1é¢iv, kde jsou takto rychlé ohfevy potiebné,
jinak by dochazelo k nechténym vedlej$im reakcim [42].

3.3.2.5. Vysokotlaka DSC

Zde muze byt vzorek vystaven riznym tlakim, coz mize pomoci s oddélenim piekryvajicich
se pikli u reakci citlivych na zménu tlaku [42].

3.3.3. Priprava vzorku

Ptiprava vzorku je zdsadni pro dosazeni optimalni kvality experimentu. Kromé vybéru
spravného kelimku je tfeba zajistit dobry kontakt mezi kelimkem a vzorkem a zabranit
kontaminaci vnéjsiho povrchu kelimku, jak vzorkem, tak produkty jeho rozkladu [43].

Zabranit kontaminaci vnéjSiho povrchu kelimku je tfeba zejména z divodu ochrany
piistroje. Vzorek ani produkty jeho reakci by se nikdy nemély dostat do pfimého kontaktu
S pfistrojem. Kontaminovany senzor detekuje falesSné tepelné efekty (artefakty) a také dochéazi
ke Spatnému pienosu tepla [43].
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Pro experiment je mozné zvolit oteviené nebo hermeticky uzaviené kelimky. Otevieny
kelimek umoznuje kontakt vzorku s atmosférou, experiment tedy probihd za izobarickych
podminek. Pokud je vzorek hermeticky uzavien, nemtze dochazet k expanzi. Tlak se z divodu
rozkladnych procesti zvysuje, coz vede k tomu, Ze onsety téchto procesii jsou posunuty do
vysSich teplot (nez v izobarickém prostfedi). Tento izochoricky typ experimentu miize byt
omezen tlakovymi limity kelimku [43].

Slaby kontakt vzorku s kelimkem vede k velkym teplotnim gradientim ve vzorku. Efekty,
které jsou redlné ,,ostré*, jsou na vystupu méfeni ,,rozmazané®. Malé teplotni gradienty vedou
ke zvySeni ostrosti, coz zajisti opakovatelnost vysledki a zlepsi separaci pikt [43].

3.3.4. Interpretace dynamickych DSC krivek

Pti interpretaci DSC kiivky je vhodné mit co nejvice informaci o vzorku a znat reakce, ke
kterym muize dochazet. Casto je experiment uspotadan tak, Ze po prvnim ohfevu je vzorek
okamzité chlazen a poté jesté jednou zahtivan [43]. DSC ktivka prvniho ohfevu je ovlivnéna
tepelnou historii vzorku, pii nasledném chlazeni a druhém ohfevu nehraje tepelna historie roli.
Ptimo ze zaznamu mizeme jednoduse urcit, k jakému typu procesu dochézi (fyzikalni nebo
chemické pfemény) a jestli je dany proces exotermicky nebo endotermicky. Také je tfeba
V zdznamu oznacit, jaky smér maji exotermické a endotermické efekty (znaci se obvykle ,,exo
up“ nebo ,,endo up*), protoze kalorimetry vzdy méti jednim z téchto zplisobi.

Pokud bychom méfili s prazdnym pfistrojem (bez kelimku se vzorky) nebo s prazdnymi
kelimky, dostali bychom Vv idealnim piipadé zakladni linii (tvar ptimky), ktera vypovida o
vlastnostech méficiho systému. Pokud je vysledkem experimentu pouze zakladni linie,
znamena to, ze je vzorek v méfeném rozmezi teplot inertni a je mozné urcit pouze jeho tepelnou
kapacitu. Odchylky od zékladni linie jsou zplsobeny fyzikalnimi pfeménami a chemickymi
reakcemi, ke kterym dochazi pti daném teplotnim programu. Prekryvajici se efekty je n€kdy
mozné separovat zménou rychlosti ohfevu nebo snizenim hmotnosti vzorku. Také je tfeba brat
V potaz, ze ¢im vys$i je rychlost ohfevu, tim vice jsou piky chemickych reakci posunuty
k vys$8im teplotam, protoze reakce musi probihat urcitou dobu [43,45].

3.3.4.1. Identifikace artefaktit

Pfi vyhodnoceni vysledkl by vzdy méli byt nejprve identifikovany artefakty, aby nedoslo
k chybné interpretaci. Artefakty jsou efekty, které nejsou zptuisobeny vzorkem a nesouviseji
s vlastnostmi vzorku, které sledujeme. Mohou byt zptisobeny naptiklad:

- nahlymi zmé&nami ptfenosu tepla ze vzorku do kelimku,

- nahlymi zménami pfenosu tepla z kelimku na DSC senzor,

- ovlivnénim elektrickymi jevy,

- zménou teploty v laboratofi, naptiklad vlivem slunec¢niho zafeni,

- kontaminaci DSC senzoru,

- problémy s vickem v pfipadé hermeticky uzavienych kelimku [43].
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3.3.4.2. Fyzikalni pFechody

Fyzikalni procesy je mozné méfit opakované za piedpokladu, ze se vzorek po ochlazeni vrati

do piivodniho stavu, a Ze nedochazi k vyparovani, sublimaci nebo rozkladu.

1. ohiev
chlazeni
2. ohrev

0,4 7 exo up
0,2 - skelny prechod
e

iy
2 004 studena
T4 I.
S " / \
g —e— ‘-.__
£ 02 . N
§ skelny pfechod

0,4

0 50 100

Obrazek 9: Fyzikalni ptechody ve vzorku PET pti DSC analyze

teplota [°C]

200

Na obrazku 9 jsou zndzornény procesy, ke kterym dochazi béhem ohievu, chlazeni a
opakovaném ohievu PET pii DSC analyze. Pti ohfevu mize dochazet k exotermické studené
krystalizaci a dalsim zvySenim teploty dochazi k tani, coz je endotermicky proces. Pii chlazeni
PET krystalizuje, coz je exotermicky d&j. Béhem kazdého ohievu i chlazeni je piekrocena

teplota skelného prechodu, kdy dochéazi ke zméné fyzikalnich vlastnosti vzorku.
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Tani a krystalizace

Vyhodnocenim piku ziskdme entalpii a teplotu tani nebo krystalizace (ptipadné rozsah
teplot).

Tani Krystalizace

a: Cista nepolymerni latka g: fista latka

b: znedistény vzorek h: oddé&len& krystalizujici kapky
c: semikrystalicky polymer i- amorfni tuhnuti

d: tani s exotermickym rozkladem j: znediZtény vzorek

e: tani s endotermickym rozkladem k: studena krystalizace

f: tekuty krystal I: semikrystalicky polymer

m: tekuty krystal

Obrazek 10: Grafy tani a krystalizace [43]

Riizné tvary piki tani a krystalizace jsou na obrazku 10. U cisté latky je pik ostry a teplota
tani odpovida teploté onsetu (7a). Znecisténé latky mohou mit pied onsetem vlastniho piku
odchylky od zakladni linie, které odpovidaji t€émto necistotam (7b). Semikrystalické polymery
maji Siroké piky z divodu distribuce velikosti krystal (7¢). Organické slouceniny se Casto pfi
tani také rozkladaji, exotermicky (7d) nebo endotermicky (7e).
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Endotermicky pik na kiivce ohfevu povazujeme za pik tani, pokud:

- nedochazi ke zna¢nému tbytku hmotnosti,
-z vizualni kontroly po experimentu je patrné, Ze vzorek byl ve form¢ taveniny,
- entalpie procesu je 10-400 J/g.

Exotermicky pik na kiivce chlazeni povazujeme za pik krystalizace, pokud:

- plocha piku pfiblizn¢ odpovida plose piku taveni. Entalpie je zavisla na teploté, proto
muze dochazet az k 20% odchylce, podle toho, jak vzorek podléha podchlazeni
(,,supercooling®),

- stupen podchlazeni (rozdil onsetu piku tani a krystalizace) je 1-50 K [43].

Pokud je kapalna faze ve formé nékolika kapek, kazda z nich je podchlazena jinak a
krystalizuji pfi rozdilnych teplotach (7h). Spatné krystalizujici latky maji p¥i chlazeni skelnou
strukturu (7). Nasledné mohou krystalizovat pfi zahtati nad teplotu skelného pfechodu. Tento
proces se nazyva studena krystalizace (7K). Tavenina polymeru je pted krystalizaci
podchlazena priblizné o 30 K (71) [43].

Studena krystalizace je obecné definovana jako exotermicka Krystalizace probihajici pti
ohfevu z amorfniho stavu. BéZn¢€ probihd pii ohfevu polymernich materidld, které jsou schopné
krystalizace a jeji teplota je vzdy niz8i nez teplota tani [46].

Skelny prechod

Pti skelném piechodu se méni vnitini struktura PET, coZ se projevi zejména zménou
mechanickych vlastnosti. Pod teplotou skelného ptechodu je PET tvrdy a kiehky, po prekroceni
teploty skelného ptrechodu je pruzny [47].

Pt1 ptekroceni teploty skelného pfechodu se mérna tepelna kapacita amorfnich materialt
zvysuje o 0,1-0,5 J/gK. Vysledkem je charakteristicky posun DSC kiivky endotermickym
smérem (Viz obrazek 11). Pokud je vzorek pfed méfenim dlouho drzen pod teplotou skelného
pfechodu, Casto se za skelnym piechodem v grafu vyskytne 1-10 J/g endotermicky pik
zpusobeny entalpickou relaxaci. Entalpicka relaxace se vyskytne pouze pfi prvnim ohievu,
ktery ,,vymaze* tepelnou historii vzorku a pti nasledném chlazeni, pfipadné¢ druhém ohievu, je
skelny ptechod bez entalpické relaxace [43].
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Obrazek 11: Skelny piechod [48]

3.3.4.3. Chemické reakce

Chemické reakce mohou byt sledovany pouze pfi prvnim ohtfevu. Pii chlazeni na pivodni
teplotu jsou produkty reakce chemicky stabilni, tudiz pfi druhém ohievu Zadné reakce
neprobihaji. V nékterych piipadech se stava, Ze pii prvnim ohfevu reakce nestihne zcela
prob&éhnout, a tak je mozné pozorovat slabé efekty i u dalsiho ohfevu [43].

Sitka piku chemické reakce byva vrozmezi 10-70 K. Reakce bez znaéného ubytku
hmotnosti jsou obvykle exotermické, u ostatnich dochazi k ubytku hmoty, objemové praci a
reakce jsou endotermické. Idealni DSC kiivkou chemické reakce je jediny hladky pik. V praxi
je ale tvar piku obvykle ovlivnén piekryvajicimi se, sekundarnimi nebo rozkladnymi reakcemi,
jako napftiklad pii rozkladné reakci na obrazku 12 [43].
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Obrazek 12: DSC zaznam rozkladné reakce [49]

3.3.5. Vyhodnoceni experimentu

V ramci vyhodnoceni DSC analyzy se vzdy stanovuji charakteristické teploty, jez slouzi jako
ukazatel kvality, a entalpie ptemén, které vZzdy odpovidaji ploSe pikl (ziskame je integraci
podle parametru na ose X — tzn. teploty nebo ¢asu) [43,45].

Pro urceni charakteristické teploty je tfeba pouZit extrapolovany zacatek a konec piku. Jimi
vedeme tecnu na pik a jejich prusecik (extrapolovany pik) odpovida této charakteristické teploté
(viz obrazek 13) [45].

extrapolovany pik

extrapolovany
konec piku

extrapolovany
zacatek piku

0 w

Obrazek 13: Urceni charakteristické teploty [43]

32



3.4. Testovani kvality PET pomoci DSC

V roce 1983 C. C. Lin ve své studii [50] sledoval DSC krystalizaci PET v izotermickém
prostiedi. Pro studii si vybral dvé molekulové hmotnosti a pracoval pfi teplotach 150-215 °C.
Prokazal zavislost molekulové hmotnosti na rychlosti krystalizace — ¢im vyss§i hmotnost, tim
mensi rychlost krystalizace. Zaroven dokazal existenci primarni a sekundarni krystalizace a
zjistil, ze PET krystalizuje nejrychleji pfi teploté ptiblizn€ 175 °C (izotermické prostiedi).

Od roku 1993 se pouziva modulovana DSC (MDSC). Na rozdil od konvenéni DSC jsou
reference a vzorek podrobeny rozdilnym teplotnim rezimim. MDSC umoziiuje separovat
teplotné ¢i Casové prekryvajici se tepelné efekty. Potencial MDSC v roce 1993 demonstrovali
na experimentu s PET P. Gill, S. R. Sauerbrunn a M. Reading [51].

Ke studiu zmén struktury semikrystalického PET ¢asem vyuzili DSC v roce 2001 J. Zhao a
kol. [52]. Fyzikalni starnuti PET se tykalo pouze amorfni faze a bylo ovlivnéno stupném
krystalinity a také morfologii krystalické ¢asti materialu.

Stanoveni Krystalinity PET (a téz PE) pomoci DSC se v roce 2002 vénovali Y. Kong a
J.N. Hay [53]. Peletizovany PET byl susen ve vakuové peci 12 hodin pti 100 °C a pfi tlaku
7,5 MN/m? lisovan do podoby desti¢ek o rozmérech 100 mm x 100 mm x 0,8 mm. Desti¢ky
byly nasledné chlazeny v ledové vodé€, ¢imZ material prechdzel do amorfniho stavu. Navazka
pro DSC analyzu byla 10,00 mg, rychlost ohfevu 10 °C/min (teplotni rozsah 50-300 °C).
Béhem ohfevu (v tomto teplotnim rozsahu) ptfi analyze dochazi ke krystalizaci, ¢aste¢nému
taveni, zihani, rekrystalizaci a iplnému roztaveni, méni se tedy stupen krystalinity vzorku a
kvuli tomu je uréeni pocateéni krystalinity komplikované [53].

vvvvvv

krystalinity roste pevnost, odolnost a chemicka stabilita PET. Problémy spjaté s DSC analyzami
polymerti jsou obecné konkurujici si rekrystalizace a tani, také kolisani entalpie krystalizace a
tani, tepelné kapacity a stupné krystalinity s teplotou. Proto byla navrzena metoda prvniho
zakona (,,First Law method®), coz je aplikace prvniho zakona termodynamiky na krystalizaci a
tani polymeru pfi ohfevu v kalorimetru. Spoc¢iva ve dvou oddélenych analyzach. V prvni je
stanovena celkova entalpie pii ohfevu polymeru z laboratorni teploty na teplotu vyssi, nez je
teplota tani. Ve druhé je ,,virtudlné* stanovena entalpie pii chlazeni s tim, Ze nedochazi ke
krystalizaci. Bylo prokdzano, Ze metoda poskytuje validni vysledky, namétfend pocatecni
krystalinita odpovida vysledktim jinych metod [53].

Vyhody teplotné¢ modulované DSC ke stanoveni pocate¢ni krystalizace polymeru
testoval v roce 2017 J. Schawe [54]. Podle hypotéz nékolika ¢lankti méla MDSC stanovit
krystalinitu ptesnéji nez konven¢ni DSC. Tato prace tyto teorie vyvraci, MDSC oproti
konvenéni DSC piesnéjsi vysledky v této oblasti neposkytuje.

DSC je vhodna metoda pro studium produkti jak mechanické, tak chemické recyklace. Na
hodnoceni produkti chemické recyklace PET glykolyzou a hydrolyzou pomoci DSC se v roce
2009 zametil L. K. Krehula a kol. [55]. Studovali vzorky s poméry PET/ethylenglykol 1:5 a
1:18, teplotou depolymerace 170 °C a 190 °C pf#i riznych ¢asech trvani procesu. Potvrdili, ze
glykolyza poskytuje vysoké koncentrace nizkomolekularnich oligomert, které jsou vybornymi
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prekurzory pro syntézu vysokomolekularniho PET. V piipad¢ hydrolyzy byla objevena vysoka
ucinnost pro pomér PET/EG 1:18 pii 170 °C, kde doSlo za 3 hodiny pouze k 5% ztraté
oligomerut. Studie ukazuje, ze DSC je vhodnou metodou pro popis riznych struktur oligomerd,
které jsou tvoteny béhem chemické recyklace PET.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

V kapitole experimentalni ¢ast jsou popsany pouzité vzorky, pouzity pfistroj a metoda,
kterou je recyklovany PET analyzovan.

4.1. Pouzité vzorky

Bylo analyzovano celkem 62 vzorkt PET regranulatu, rozdélenych do 3 skupin, dle ptivodu
¢i vlastnosti:

- 32 vzorku skupiny ,,big bag®, které jsou produktem jedné regranulacni linky. Mezi
sebou se lisi hodnotami vnitini viskozity, riznymi aditivy nebo barvou vysledného
produktu. Vloc¢ky pro jejich vyrobu byly dodany riznymi vyrobci, ktefi pouzivaji
odlisné zptisoby recyklace a piivodni PET lahve pochézi z riznych casti Evropské unie.

- 15 vzorkti nazvanych ,,anomalie*. OdliSuji se od nich né€kterymi unikétnimi vlastnostmi.
Nekolik vzorkl je casteéné degradovanych (stupenn degradace je rizny, byl urcen
méfenim vnitini viskozity), dal$i vzorky maji rozdilné ptidavky pigmentu. Tyto
anomalie by mohly ovlivnit termické efekty béhem analyzy a byt tak z DSC analyzy
patrné.

- 15 vzorkt, které pochdzeji od riiznych vyrobcei, kteti pouzivaji rozdilné technologie
(viz kapitola 3.2.4.4.). Vlastnosti vzorkd by se tedy mély do urcité miry lisit.

4.2. Pouzity pristroj — kalorimetr DSC 2500, TA Instruments

Termické vlastnosti recyklatu PET byly analyzovany na kalorimetru DSC 2500,
TA Instruments, USA, Delaware vybavenym chladicim systémem RCS90.

Obrazek 14: Kalorimetr DSC 2500 s chladicim systémem RCS90
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4.3. Nastaveni experimentu

Navazka 5-10 mg vzorku byla umisténa do otevienych kelimkl (Tzero Aluminium), a ty
byly nasledn¢ umistény do automatického vzorkovace pfistroje. Experiment probihal pfi
prutoku 50 pl dusiku (99,999%).

Po automatickém vlozeni do pfistroje byly vzorek a reference zahtivany rychlosti 5 °C/min
ze 30 °C na 300 °C, poté stejnou rychlosti chlazeny zpét na 30 °C a znovu zahiivany na 300 °C.

Prvni ohfev pfimo odrazi termickou historii PET — metodu a proces jeho vyroby. Zaroven
termickou historii vymaze. Fyzikalni vlastnosti PET odrazi druhy ohfev a chlazeni.

4.4, Vyhodnoceni

Uvodem byly vyhodnoceny zékladni parametry piimo v softwaru TRIOS. Naméfené
hodnoty byly vyhodnoceny dvéma zplsoby — korela¢ni analyzou a analyzou hlavnich
komponent. Vyhodnoceni je popsano nize.

4.4.1. Software TRIOS

Zakladni parametry analyzy byly vyhodnoceny v softwaru TRIOS, ptimo z DSC kiivek.
- 1. ohfev (ze 30 °C na 300 °C, 5 °C/min)

Byla vzdy stanovena teplota tani PET, v¢etné extrapolovaného nabéhu piku, integraci piku
byla stanovena entalpie tani. V nckolika analyzach se vyskytla studena krystalizace, byla
stanovena jeji teplota a entalpie.

- chlazeni (z 300 °C na 30 °C, 5 °C/min)

Z DSC kiivky chlazeni byla vzdy stanovena teplota a entalpie krystalizace, a také teplota
skelného prechodu a extrapolované nabéhy téchto termickych efekti.

- 2. ohifev (ze 30 °C na 300 °C, 5 °C/min)

Z DSC kiivky druhého ohfevu byla vzdy stanovena teplota skeln¢ho prechodu a teplota a
entalpie tani a extrapolované nab¢hy téchto termickych efekta.

Podrobné vyhodnoceni v softwaru TRIOS je popsano nize v diskuzi, pomoci obrazku 15.
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4.4.2. Korelacni analyza

Parametry byly vyhodnoceny v programu MS Excel. Nejprve byly samostatné porovnany
jednotlivé parametry pro celé spektrum vzorki. Bylo zde sledovéano, jak odlisné vlastnosti
vzorkl ovliviiuji naméfena data.

Na toto vyhodnoceni navazala korelacni analyza, jejimz cilem bylo najit souvislosti mezi
sledovanymi parametry v ramci 3 skupin, do kterych byly vzorky rozdéleny. U skupiny big bag
bylo pozorovéano, jakym zpisobem ovliviiuji pouzité vlocky kvalitu produktu jedné
technologické linky. Cilem studia skupiny anomalii bylo zjistit, jak se tyto anomalie projevuji
na DSC zaznamu a jestli je mozné je touto metodou detekovat a pfipadné i kvantifikovat. U
regranuldtu ostatnich producentii byly pozorovany projevy termické historie (tj. pouzité
technologie vyroby) na kvalitu PET recyklatu.

4.4.3. Analyza hlavnich komponent (PCA)

Pro rozsiteni a zaroven zjednoduseni popisu skupin vzorki byl pouzit program Statistica, ve
kterém byla provedena analyza hlavnich komponent (PCA). Touto metodou jsou ptvodni
parametry, ziskané z DSC zaznami, linedrné transformovany na nové, nazvané hlavni
komponenty. Zakladnim cilem PCA je transformace ptvodnich parametri do proménnych,
kterych je vyrazné¢ méné, vystihuji celou proménlivost ptivodnich znakil a jsou vzajemné
nekorelované. Pomoci PCA je mozné v jediné analyze porovnat vice nezavislych parametrti.
Z tohoto diivodu byla vyuzita pro ucely této prace, ve které je posuzovano 15 na sobé
nezévislych parametru.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

Parametry ziskané z DSC zaznamt 62 vzorki, rozd€lenych do 3 skupin, byly posouzeny
nejprve Cisté dle jednotlivych parametrii, pak korelacni analyzou a néasledné pokrocilou PCA.
Byly hledany podobnosti, nebo naopak odlisnosti, které by mohly indikovat rozdilné vlastnosti.

Do skupiny vzorkl big bag bylo zatazeno celkem 32 vzorkl. Vlo¢ky pro jejich vyrobu byly
dodany 9 riznymi vyrobci, ktefi pouzivaji odlisné technologie, a proto by se z hlediska kvality
mély uz jen z tohoto diivodu do jisté miry lisit. Vnitini viskozita regranulédtu je ptimo imérna
veli¢ina molekulové hmotnosti, z&visi na délce polymerniho fetézce, a proto je pii regranulaci
pouzivana jako ukazatel kvality produktu. U sledovanych vzorkd se pohybovala v rozmezi
0,66-0,87 dl/g. Obsah acetaldehydu byl u vétsiny vzorki nizsi nez 1 ppm. U nékolika byla tato
hodnota ptekrocena, a tak neni mozné tyto druhy regranulatu pouzit pro potravinaiské ucely.
Tato skupina obsahuje materialy riznych barev, regranulaty bez aditiv i s aditivy. Jak se
vSechny tyto aspekty projevuji na DSC analyze je diskutovano nize.

Mezi anomalie bylo zatazeno 15 vzorkd, z nichz 5 je degradovany materidl (rizny stupei
degradace byl oznacen ¢iselné 1-5, kde 1 je nejmensi degradace, 5 nejvétsi). Degradace v tomto
ptipad¢ znamena zkraceni polymerniho fetézce PET a sniZeni vnitini viskozity, coz by se mélo
na DSC jasn¢ projevit V riznych parametrech. Déle bylo do této skupiny zatazeno 5 vzorki, na
kterych byly zkoumany projevy ptidavku pigmentu na DSC analyzu. Mnozstvi pfidavaného
pigmentu je v rozmezi 0-1 kg/h. Do této skupiny bylo zafazeno jesté dalsich 5 vzorku lisicich
se pouze dobou vzniku. VSechny vzorky této skupiny prosly pouze Casti regranulacni linky.
Pochazi z LSP technologické linky, byly odebrany po peletizaci a neprosly tedy procesem, pti
kterém jsou odstranovany tekavé latky a material krystalizuje do vysledné podoby (LSP
technologie je popsana v kapitole 3.2.4.2.). Od téchto vzorkt se ocekavaji rozdilné vlastnosti
oproti ostatnim, a to zvlasté v krystalizaci.

Posledni skupina obsahuje 15 vzorkd, z nichz jednim jsou granule panenského PET a ostatni
jsou regranulaty rtiznych vyrobcl. Tito vyrobei pouzivaji rizné regranula¢ni technologie a
produkuji materialy riznych mechanickych kvalit, barev, pro potravinaiské i jiné ucely. Lze
tedy predpokladat zna¢né kvalitativni odliSnosti a mnohem slabsi korelace mezi jednotlivymi
parametry, nez mezi parametry regranulatu pochazejiciho z jedné vyrobni linky. Tyto vzorky
maji odliSnou termickou historii (ta je dana pfedevsim technologii vyroby), a tak 1ze oekavat
vyznamné rozdily zejména v entalpii a teploté tani prvniho ohtevu, ktery je vzdy ovlivnén
termickou historii.

5.1. Sledované parametry

V DSC zaznamech byly identifikovany riizné termické efekty, které byly jiz zminény
v kapitole 3.3.4.. Z kazdé analyzy byly jako hlavni parametry zaznamenany entalpie tani a jeji
teplota (obou ohievil), entalpie a teplota krystalizace a teplota skelného ptechodu pii chlazeni
a pti druhém ohfevu. Skelny piechod prvniho ohfevu neni mozné touto metodou uréit (metoda
je popsana v kapitole 4.4.1.), viz obrazek 15. Skelny pfechod nebylo mozné urcit ani
upravenou metodou, kde byla na za¢atek experimentu zafazena izoterma pii laboratorni teploté.
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Studena krystalizace, kterd se mize vyskytnout pfi ohfevu semikrystalickych polymeri, byla
zaznamenana pouze u dvou sledovanych vzorku, a tak ji v dalich kapitolach diskuze neni

vénovana pozornost.

Jako doplikové parametry byly sledovany také teploty extrapolovanych nabéht pikt tani a
krystalizace a teploty extrapolovanych nab&ht a konct skelnych piechodi. Obrazek 15 je zde

jako ndzorna ukazka, tento tvar mély DSC kiivky v naprosté vétSiné zaznama.
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. 2. ohiev
| g;:gex“?ufja’gcc Enthalpy (normalized): 30,933 J/g
024 Midpoint: 77,52 °C Peak temperature: 185,94 °C

3) skelny pfechod 2) krystaliazce

tepelny tok [W/g]
o
=)
|

Onset x: 235,50 °C

Onsetx 75,91 °
0.2 1 End x 83,88 °C_
Midpoint: 79,93 °C Enthalpy (normalized): 29,210 Jig
1 Peak temperature: 248,49 °C
Onset x: 233,06 °C
04

Onsetx 196,93 °C

4) skelny p¥echod Enthalpy (normalized): 29,656 Jig
Peak temperature: 251,07 °C

T T T T T
100 200
teplota [°C]

Obrazek 15: Sledované parametry DSC analyzy

Kazdy z parametri byl samostatné¢ porovnan mezi v§emi vzorky a bylo sledovano, jak se
vlastnosti vzorktl (mira degradace, piidany pigment, materidl od riznych vyrobct) projevuji na
kazdém z parametrd. Nejzajimavéjsi parametry jsou rozepsany v nasledujicich ¢astech diskuze.
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Vyjimecné se v zaznamech objevovaly anomalie, téz popsané v kapitole 3.3.4.. Priklady
téchto anomalii jsou zobrazeny na obrazku 16. V né¢kolika piipadech byly zaznamenany
artefakty pfi nab&éhu piku tani (1), tudiz vtomto piipadé nebylo mozné vyhodnotit
extrapolovany nabéh piku. U dvou vzorki se v grafu objevily velmi $iroké piky krystalizace (2)
a u dalSich dvou byla pii prvnim ohfevu detekovana jiz zminéna studena krystalizace (3).

1. ohiev
2. ohfev

chlazeni

1. ohfev
2. ohiev

Obrazek 16: Ukazky anomalii: 1 — artefakt pfi nab¢hu piku tani, 2 — rozsiteny pik krystalizace,

3 — studena krystalizace
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5.1.1. Entalpie tani prvniho ohfevu

V grafu 1 je zobrazeno, jak se liSila entalpie tani prvniho ohfevu u sledovanych druht
regranulatu.

50 1 48
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5 - big bag 4451
- anomalie 4
- Ostatni vyrobci
40 39
38
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— 35 1
2 33
= 32
2 20 31
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Graf 1: Entalpie tani prvniho ohfevu vSech vzorkd
Entalpie tani je funkci krystalinity (je pfimo imérna):
krystalinita [%] = Hp,, - 140.

Krystalinita byla vypocitana dle literatury [56]. Je tedy patrné, ze pocate¢ni krystalinita se mezi
vzorky 1i8i. Regranulat s nejniz§im krystalickym podilem mél pocatecni krystalinitu 17 %, na
opacné strané spektra je vzorek s 34% krystalinitou. Jelikoz je entalpie funkci krystalinity, je
dale v grafech zobrazena ztéchto dvou parametri vzdy jen entalpie, protoZze je piimo
stanovitelna z DSC zdznamu.

Vzorky vrozmezi 28-33 J/g, kde entalpie nardstd postupné, muzeme povazovat za
kvalitativni standard. Je dostate¢né zkrystalizovany (podle namétené entalpie) a zaroven se zda
(téZ z naméfené entalpie a také z vizualniho porovnani), ze nedoslo k degradaci. Regranulat
S niz§imi naméfenymi hodnotami je pravdépodobné nedostatecné zkrystalizovany, coz by
odpovidalo takto snizenym hodnotam entalpie.

Zajimava je v tomto ptipadé mezera mezi hodnotami entalpie 33 J/g a 37 J/g. Entalpii vyssi
nez 37 J/g ma celkem 14 vzorkid. Mezi nimi je vSech 5 degradovanych ze skupiny anomalii.
Degradace materialu tedy zvysuje entalpii tani. DalSich 9 vzorkd, které maji vysokou entalpii
tani, jsou riiznymi druhy regranulatu ze skupiny big bag a ze skupiny od riznych dodavateld.
Lisi se vSak mezi sebou jak vyrobci, tak pouzitymi aditivy a dal§imi vlastnostmi, tudiz jasnou

41



souvislost nelze najit. Entalpie prvniho a druhého ohfevu (popsano nize) nekoreluje — prvni
ohfev tepelnou historii vymaze a druhy ohtev tak neni timto ovlivnén. VSechny vzorky, které
maji entalpii vyrazné zvysenou, jsou tak pravdépodobné ovlivnény zpiisobem vyroby. Je
mozné, ze tyto vzorky krystalizovaly delsi dobu, a tak maji oproti standardu zvySenou
krystalinitu a jsou tedy kvalitn&j§i. Muze to ale také byt tim, Zze jsou degradované (vSech 5
vzorkl, kde je degradace znama, je také v této skuping). Pokud by se vsak skute¢né jednalo
pouze o degradaci, bylo by ji mozné timto zpisobem identifikovat, protoze entalpie je u téchto
vzorki zvySena velmi vyraznym zplsobem. Vzorky se znamou relativni mirou degradace ale
nejsou podle ni pravidelné sefazeny, a tak by miru degradace z tohoto parametru nebylo mozné
urcit.

5.1.2. Chlazeni - entalpie krystalizace
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Graf 2: Entalpie krystalizace vSech vzorkt

U entalpie krystalizace (viz graf 2) je zajimavy regranulat s entalpii 16 J/g, coz je
nizkou teplotu extrapolovaného nabéhu piku krystalizace i teploty krystalizace. Entalpie
krystalizace pti chlazeni by méla pfiblizné odpovidat entalpii tani (druhého, kde tepelna historie
nehraje roli, stejné jako pfi krystalizaci), avSak ta byla namétena 29 J/g. Tento vzorek je
z regranulacni linky jiného vyrobce a projevuje se zde pravdépodobné rozdilna kvalita vyrobku.

Nejvetsi zastoupeni vzorkl je mezi hodnotami 29-34 J/g. Od hodnot 35 J/g je mozné
pozorovat nartst entalpii. Jedna se znovu o vSech 5 degradovanych regranulatt z kategorie
anomalii a 3 vzorky z big bag vyroby. U jednoho z nich bylo vzhledem k barvé téz podezieni
na degradaci a podle namétené entalpie by se skute¢né o degradovany material mohlo jednat.
Dalsi 2 vzorky (oznacené 733 a 763) jsou vyrobeny z vlo¢ek 2 riznych dodavatelt. Tyto 2
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vzorky jsou naméfenou entalpii od ostatnich big bag regranulati odlisné a pravdépodobné se
na nich projevuje vliv kvality vlo¢ek — vstupniho materialu pro regranulaci. Maji velmi nizké
entalpie tani (vzorky jsou nedostate¢né zkrystalizované), ale maji vysoké entalpie krystalizace,
tento trend je podrobné rozebran nize.

Zminéné degradované materidly ze skupiny anomalii maji relativni miru degradace 1-5.
Mezi sebou se 1isi pouze stupném degradace. Bylo zjisténo, ze entalpie krystalizace piimo
zavisi na stupni degradace. Koeficient determinace je R? = 0,97. Zavislost je zobrazena
v grafu 3.

42 -

. DEG_5

40 -
R>=0,97

DEG_4
DEG._3 x -

H, [J/g]
X

37 DEG_2

DEG_1

34 T T T T T
0 1 2 3 4 5

relativni degradace [-]

Graf 3: Zavislost entalpie krystalizace na stupni degradace

To znamend, Ze pokud bychom méli vzorek s nezndmou mirou degradace a pfislusny
standardni material (odliSovaly by se pouze stupném degradace), mohli bychom pomoci DSC
metodou kalibra¢ni kiivky miru degradace neznamého vzorku stanovit.
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5.1.3. Entalpie tani druhého ohfevu

V grafu 4 je zobrazeno, jak se liSila entalpie tani druhého ohievu u sledovanych druht
regranulatu.
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Graf 4: Entalpie tani druhého ohfevu vSech vzorkt

Podle predpokladu je rozpéti naméefenych hodnot entalpie druhého tani mnohem mensi nez
u prvniho ohfevu, protoze se zde neprojevuje termicka historie, tj. zpusob zpracovani.
Nameétené hodnoty jsou zavislé pouze na termofyzikalnich parametrech. Mezi vzorky je
pomérné pravidelny, kaskadovity narlst entalpie. Za zminku stoji nejnizSich 6 namétenych
pigmentu. Nejsou ale pravidelné sefazeny podle mnozstvi piidavku pigmentu, a tak neni mozné
stanovit zavislost, jakou by bylo mozné ptidavek pigmentu stanovit, tak jako v pfipadée
degradace u entalpie krystalizace. Tyto vzorky proSly jen casti LSP linky, a tak je
pravdépodobné, ze nizké entalpie tani jsou spise dusledkem nedostatecné krystalizace (vzorky
neprosly krystalizaci na konci LSP linky). Zhor$ené vlastnosti jsou tedy dle o¢ekavani.
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5.1.4. Teplota skelného prechodu

Teplota skelného ptechodu pfi chlazeni i pfi druhém ohfevu se u vSech analyzovanych
vzorkli pohybuje ve velmi uzkém rozmezi. Teplota skelného piechodu pozorovaného pii
chlazeni je v rozmezi 76-79 °C, u druhého ohievu 78-81 °C. Ze statistického hlediska se jedna
o velmi malé rozdily a tento parametr tedy pravdépodobné neni spolehlivy pro posouzeni
kvality PET.
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Graf 5: Teplota skelného ptechodu druhého ohfevu vSech vzorki

Zajimavy trend lze pozorovat u skelného piechodu pii druhém ohievu, v grafu 5. Ze 7
vzorkil s nejnizsi teplotou skelného ptechodu je 5 z nich degradovanych a 2 jsou z big bag
vyroby (oznacené 733 a 763, které se od ostatnich big bag kvalitativné odlisuji). Za pov§imnuti
stoji také vzorek s nejvys$si naméfenou teplotou, ktery je od ostatnich vzdalen piiblizné 0 0,5 °C.
Jedna se o jediny vzorek panenského PET v této sadé.

Miuzeme tedy uvazovat o tom, ze vzorky s teplotou skelného ptechodu druhého ohfevu nizsi
nez 80 °C by mohly byt degradované. Naopak kvalitnéjsi recyklovany PET, ktery ma vyssi
molekulovou hmotnost, stejné jako panensky PET, by m¢l dosahovat teploty skelného pifechodu
minimalné¢ 80 °C. Zda se, ze ¢im vyssi je molekulova hmotnost PET, tim ma vyssi teplotu
skelného piechodu druhého ohievu. Teplota skelného piechodu druhého ohievu by tedy mohla
byt jistym indikatorem kvality PET. Z diivodu velmi malych, statisticky témé&f nevyznamnych,
naméfenych rozdild by vSak bylo vhodné toto tvrzeni ovétit jinou metodou.
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5.2. Korela¢ni analyza

V této casti je diskutovano, jak jsou v ramci skupin na sob¢ zavislé namérené parametry a
jak jsou tyto korelace ovlivnény vlastnostmi materialu. Nejsilnéjsi korelace 1ze predpokladat ve
skupiné anomalii, ve které jsou skupinky vzorki liSici se pouze urcitou vlastnosti (piidavek
pigmentu, degradace). Naopak v piipadé regranulatu od ostatnich producentu lze pfedpokladat
kvalitativni rozdil a slabsi korelace z divodu rozdilnych vstupnich materidlti a rozdilnych
technologii vyroby vlocek a samotného regranulatu. Podobné u vzorki big bag lze
predpokladat, ze nebudou korelace existovat. V tomto ptipad¢ ale z toho divodu, Ze vzorky
pochazi ze stejné regranulacni linky, a kviali tomu budou v grafech tvorit spiSe shluky
s podobnymi namé&fenymi hodnotami.

5.2.1. Bigbag

Nejvyraznéjsim trendem, ktery lze v ramci této skupiny pozorovat, je rozdéleni na dvé Casti
podle teploty tani druhého ohievu (Tmz2). Z celkovych 32 vzorkii ma 7 teplotu tani v rozmezi
240-243 °C a vSechny ostatni v rozmezi 248-250 °C. Také zde byla zjisténa zavislost teploty
tani pii druhém ohfevu na teploté krystalizace, tato zavislost je znazornéna v grafu 6.
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Graf 6: Zavislost teploty tani druhého ohievu (Tm2) na teploté krystalizace (Ts)

Z grafu je zfejmé, ze tyto dvé skupiny vzorki jsou kvalitativné odlisné. Ze skupiny s nizsi
teplotou tani byly 4 vzorky (260, 272, 619, 667) vyrobeny z vlocek stejného vyrobce (a zadné
dalsi big bag vzorky nejsou z vlocek tohoto vyrobce). Da se tedy predpokladat, ze rozdilna
kvalita regranulatu je v tomto pifipadé pfimym disledkem technologie vyroby PET vlocek.
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Vzorky s vyssi teplotou druhého tani mizeme podle teploty krystalizace rozdé€lit na dvé
skupiny. Prvni skupina je v rozmezi teplot 184-190 °C, druha v rozmezi 193-200 °C a je mezi
nimi patrny rozestup. Mezi témito skupinami je pravdépodobné urcity kvalitativni rozdil.
Pouzitou metodou vSak nebyla odhalena konkrétni pticina téchto odliSnosti. Zda se, ze rozdily
nejsou zpusobeny technologii vyroby vloc¢ek ani ptidanymi aditivy.

Korelace teploty skelného piechodu chlazeni a druhého ohievu (v grafu 7) odhaluje
ptechodu z celé skaly regranulatd. Vlocky pro jejich vyrobu pochazi od dvou riznych vyrobcii
a zadny dalsi regranulat neni vyroben z vlo¢ek téchto vyrobci. Odlisnost téchto vzorka od
ostatnich ze skupiny big bag byla zaznamenana jiz ze sloupcovych grafii, kde pro tyto dva
regranulaty byly ¢asto méfeny minimalni nebo maximalni hodnoty nékolika parametrti. Entalpii
krystalizace se blizily degradovanym materidltim, naopak entalpii tani se blizily nedostate¢né
zkrystalizovanym materialim. VVzhledem k tomu, ze vSechny vzorky byly zpracovany na jedné
lince, to mlze potvrzovat domnénku, ze kvalita vstupniho materialu ma zasadni vliv na
vysledny regranulét.
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Graf 7: Korelace skelného piechodu chlazeni (Tg1) a druhého ohievu (Tg2)

To potvrzuje 1 fakt, ze vSechny teploty skelného ptrechodu ostatnich vzorkl této skupiny
vzorkl jsou ve velmi uzkém rozmezi, a tak je z hlediska kvality neni mozné na zéklad¢ téchto
parametrii odliSit. Podobnd kvalita je u big bag produktii ocekavana a zarovenl vyzadovana.
Veskeré produkty této linky by mély byt co mozné nejkvalitngjsi, tudiz by mély mit podobné
vlastnosti, coz by se na DSC zdznamech mélo projevit tak, Ze budou méteny podobné hodnoty
napii¢ celym spektrem regranulati. Pokud bude nasledné provedena analyza korelaci mezi
témito vzorky, budou z grafu patrné shluky tak, jako v tomto ptipad¢ (s vyjimkou vzorkd 733
a 763), které jsou dikazem téchto podobnosti a vysoké kvality.
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Ov¢rit rozdilnou kvalitu vzorkd 733 a 763 lze z grafu 8. Za ptredpokladu, Ze je skupina
vzorkl stejné kvalitni, mé€la by byt teplota extrapolovaného nabéhu piku skelného piechodu a
teplota skelného pfechodu pii chlazeni v pfimé uméie a v uzkém rozmezi. U vSech ostatnich
vzorku je Korelace znatelna, ale vzorky 733 a 763 ji jasné neodpovidaji a jsou tedy skuteéné
odlisné.
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Graf 8: Zavislost extrapolovaného nabéhu piku skelného pechodu (Tonset1) @ teploty
skelného prechodu (Tq1) pii chlazeni — potvrzeni odlisnosti vzorkt 733 a 763
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5.2.2. Anomalie

Tato skupina obsahuje celkem 15 vzorkd, které neprosly celou technologickou linkou a je
na nich sledovana ucinnost LSP procesu. Detaily a ocekavané vysledky byly uvedeny
V pocatecnich odstavcich diskuze. Rozdilné vlastnosti vzorku téchto tii podskupin lze nejlépe
pozorovat ze zavislosti entalpie prvniho a druhého tani (viz graf 9). Zde je jasné zietelné, ze
jsou rozdéleny do 3 oblasti grafu. Podle predpokladu jsou u vSech 5 vzorka z kazdé skupiny
relativné malé rozdily entalpie prvniho tani, coz znamena, ze maji podobnou tepelnou historii
(byly vyrobeny stejnou technologii). U vzorktli s oznacenim ZAK a ZAP lze pozorovat téz uzké
rozmezi hodnot entalpie druhého tani. Lze tedy konstatovat, ze jejich vzajemné odliSnosti
entalpii tdni neovliviiuji. To naptiklad znamend, ze ptidavek pigmentu pravdépodobné
krystalinitu produktu neovliviiuje.

V ptipadé degradovanych materiali je situace odliSnd, entalpie tani se v ramci této skupiny
lisi o 3 J/g. Tento jev vije vsouladu socéekavanim, protoze S degradaci se méni
fyzikalné-chemické vlastnosti PET, které by z hodnot entalpie tani mély byt patrné.
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Graf 9: Zavislost entalpii prvniho (Hm1) a druhého (Hm2) ohfevu u anomalii

Zpisob, kterym je mozné stanovit relativni miru degradace pomoci metody DSC, je jiz
popsan vyse (vizgraf 3). Bylo zjisténo, ze entalpie krystalizace pfimo zavisi na stupni
degradace.

Pro vzorky s piidavkem pigmentu byla provedena korelaéni analyza, kde bylo pozorovano,
zda existuje zavislost nékterého z namérenych parametri na ptidavku pigmentu. Bylo zjisténo,
ze mnozstvi pridaného pigmentu nekoreluje sZddnym sledovanym parametrem.
Pravdépodobné tedy pouZitou metodou neni mozné rozliSit vzorky na zékladé rtzného
mnozstvi ptidaného pigmentu.
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5.2.3. Regranulat ostatnich vyrobci

V ramci této skupiny jsou namétrené parametry v pomérné Sirokém rozmezi. Je to zptisobeno
zejména rozdilnymi technologiemi, které rtizni vyrobci pouzivaji. Vlocky, které pouzivaji jako
surovinu, pochazi téz z rozdilnych vyrobnich linek. Produkuji materialy rizné kvality, rizné
krystalinity, recyklat pro potravinaiské i ostatni tcely.

Rozdilné technologie by se mély projevit v DSC zaznamu zejména na prvnim ohievu, proto
je v grafu 10 zobrazena korelace teploty a entalpie prvniho tani. Tyto dva parametry by mély
nejlépe odrazet krystalinitu a taktéz rychlost ohfevu, chlazeni a dobu krystalizace pii vyrobe¢.
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Graf 10: Zavislost teploty tani (Tm1) na entalpii tani (Hm1) prvniho ohfevu regranulatu ostatnich

vyrobcli

Z celkovych 15 vzorkl 4 pochazeji od vyrobece A, 3 pochazeji od vyrobce B, kazdy dalsi od
jiného vyrobce. V grafu je patrny shluk 10 vzorku, které maji velmi podobné teploty tani
(251-252 °C) a téz entalpie tani (27-30 J/g). V tomto uzkém rozmezi jsou jak vSechny vzorky
od vyrobce A, tak vSechny vzorky od vyrobce B. Je tedy potvrzeno, Ze vzorky vyrobené na
jedné technologické lince maji podobné parametry prvniho ohfevu, a ze prvni ohfev odrazi tuto
termickou historii. Lze predpokladat, Ze jak vyrobci A a B, tak i dalsi 3, jejichZ vzorky maji
tyto parametry v uzkém rozmezi, pouzivaji stejnou technologii, to znamena zatizeni od stejného
vyrobce. Stejné tak lze predpokladat podobnou technologii vyroby OS 11 a OS 22, které maji
namétené hodnoty podobné.
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Vzorky OS 10 a OS 19 se odlisuji a byly tedy zfejmé vyrobeny rozdilnymi technologiemi.
Vzorek OS_20 je v ramci této skupiny anomalie, jedna se o panensky PET. Ma jednoznaéné
nejvyssi teplotu tani (coz bylo zaznamenano jiz ze sloupcovych grafil) a termickou historii
recyklovanym materialim neodpovida. Je to ddno tim, Ze syntéza panenského PET a
mechanické recyklace jsou naprosto rozdilné technologie. Panensky PET je syntetizovan za
ucasti katalyzatoru, naopak pii recyklaci jsou provadény mechanické a termické procesy,
obvykle bez ucasti katalyzatoru. To potvrzuje i umisténi vzorkd OS 10 a OS 19. Vzorky
panenského a recyklovaného PET je tedy mozné timto zptisobem (pomoci teploty a entalpie
prvniho tani) identifikovat.

Pro porovnani a zndzornéni, jakym zplsobem je termicka historie prvnim ohievem
vymazana, je zde uveden graf 11. Tentokrat se jedna o korelaci teploty a entalpie druhého tani.
Na prvni pohled je zfejmé, Ze namétené hodnoty jsou v mnohem uz$im rozmezi. Vyrazné€ znovu
vyéniva OS 20, panensky PET, a také OS 2 (od vyrobce A), ktery ma sniZzenou entalpii tani,
coz muze byt zapfi¢inéno nizkym podilem krystalické casti. Ostatni vzorky jsou v uzkém
rozmezi entalpie 27-33 J/g a v rozmezi teplot 241-250 °C.
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Graf 11: Zavislost teploty tani (Tm2) na entalpii tani (Hm2) druhého ohfevu regranulatu ostatnich
vyrobcu
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5.2.4. Korelace parametra v§ech vzorki

Zaveérem byly sledovany korelace jiz vySe uvedenych parametrd, tentokrat napfi¢ celym

8%

spektrem vzork, S cilem nalézt podobné vlastnosti napti¢ skupinami.
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Graf 12: Zavislost teploty tani (Tmz) na entalpii (Hm2) druhého ohievu

V grafu 12 lIze znovu pozorovat vyraznou odli$nost panenského PET (OS_20), ktery ma
nejvyssi teplotu druhého tani a entalpii druhého tani se mu blizi pouze degradované materialy.
Degradovanym regranulatim se zde velmi blizi vzorek 763 z big bag vyroby, a to obéma
parametry. Je to jeden ze dvou regranulatd, které se v ramci skupiny big bag znac¢né lisily od

ostatnich. Zda se tedy, ze v tomto ptipade by se skutecn¢ mohlo jednat o degradovany vzorek.

Nejnizsi entalpie druhého tani maji vzorky s pfidavkem pigmentu (ZAK) a jeden vzorek od
jiného vyrobce (OS_2), coz uz bylo zjiSténo ze sloupcovych grafi. OS 2 ma také teplotu tani,
ktera odpovida témto vzorkiim s pigmentem, se snizenou kvalitou. Lze tedy ptredpokladat, ze
OS2 ma zna¢né sniZzenou krystalinitu a je méné¢ kvalitni nez regranulat dalSich vyrobct.
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Graf 13: Korelace skelného piechodu chlazeni (Tq1) a druhého ohfevu (Tg2) vSech vzorki

Graf 13 potvrzuje podezieni o degradaci vzorku 763, ktery teplotou skelného piechodu
chlazeni opét odpovida degradovanym regranulatim (Tg2 se u degradovanych pohybuje v SirSim
rozmezi). Panensky PET ma op¢t odlisné vlastnosti, zde se 1i8i teplotou skelného piechodu
chlazeni. Déle jsou zfejmé kvalitativné velmi odli$né od ostatnich vzorky OS 7 a 733. U téchto
dvou neni prokazatelna degradace, protoze v grafu 12 se degradovanym neblizi (a OS_7
parametrem Tg1 neodpovida ani zde).
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5.3. Analyza hlavnich komponent (PCA)

Pro potvrzeni domnének ziskanych posuzovanim sloupcovych grafti (vzdy jeden parametr)
a korela¢ni analyzou (vzdy dva parametry) byla pouzita vicerozmérna analyza hlavnich
komponent. Jedinou analyzou bylo zpracovano 15 pozorovanych parametra kvality PET.

Grafem 14 by mély byt potvrzeny zakladni informace o vzorcich, které byly ptredchozi
analyzou ziskany.
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Graf 14: Analyza hlavnich komponent v§ech vzorkl

Kvalitativni standard regranulatu je kolem soufadnic [0;0], témto hodnotdm se podle
ocekavani blizi vétsina big bag vzorkd. Odchylka je u vzorku 604 a dale u 733 a 763, u kterych
je timto grafem potvrzena kvalitativni odliSnost od standardu a pozadovanych vlastnosti big
bag recyklatu.

Degradace PET radikaln€ méni vlastnosti, které¢ se na DSC zdznamu projevuji. Faktorem 1
se degradovany PET naprosto odliSuje od ostatnich, v tom se jim podobaji pouze vzorky 733 a
736. Podle této analyzy jsou tyto dva vzorky pravdépodobné degradované, ale od DEG_1-5 se
lisi urcitymi vlastnostmi (faktor 2 neodpovida). Z entalpie tani prvniho ohfevu bylo podezieni
na degradaci nékolika dalSich vzorkl z diivodu vysoké entalpie. PCA tyto domnénky vyvraci.
O degradaci se s velkou pravdépodobnosti nejedna a vysoka entalpie tani je dasledkem vysoké
krystalinity (pfi vyrobé PET pravdépodobné krystalizoval delsi dobu).
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Panensky PET (OS 20) je od recyklatu naprosto odlisny. V pfipadé této PCA, kdy
uvazujeme vSech 15 parametrt, lezi tak daleko od hodnot standardni kvality recyklatu, ze jej
do grafu nebylo mozné umistit. Metodou DSC Ize tedy spolehlivé uréit, zda se jedna o recyklat
nebo nove syntetizovany PET.

Regranulaty s pridavkem pigmentu, které neprosly celou linkou (ZAK), maji nizsi kvalitu
nez standard (jedna se zde pravdépodobné o nizsi podil krystalické ¢asti). Problém s nizkou
krystalinitou je pravdépodobny také v piipadé OS 2 a OS 9, které maji vysoky faktor 2.

Regranulaty pochazejici z linek riznych vyrobet (vzorky OS) maji mnohem vétsi celkovy
rozptyl parametri nez big bag regranulaty, které byly vyrobeny jednou linkou (pokud
nebudeme uvazovat 733 a 763, které jsou vramci big bag anomaliemi). To potvrzuje
domnénku, ze technologie vyroby zasadné ovliviiuje kvalitu vystupniho materialu a lze ji touto
metodou rozlisit. Zaroven mtizeme konstatovat, ze i ptes znacné rozdily, zejména v krystalinité,
regranulétu ostatnich vyrobceii, Zadny z téchto vzorkl pravdépodobné neni degradovany.
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6. ZAVER

Metoda DSC byla vyuzita pro studium skelného prechodu, tani a krystalizace 61 vzorkt
recyklovaného PET a pro porovnani téz jednoho vzorku panenského PET. Pfi prvnim ohfevu
vzorku byly pozorovany termické efekty ovlivnéné termickou historii materialu. Nasledné byl
vzorek chlazen a poté znovu zahtivan a zde byly sledovany termické efekty dané jeho
termofyzikalnimi vlastnostmi.

Z entalpie tani prvniho ohfevu bylo zjisténo, Ze krystalinita regranuldtu se pohybuje
vV pomérn¢ Sirokém rozmezi (17-34 %). 14 vzorkd mélo zna¢né zvysenou entalpii prvniho tani,
coz bylo zplisobeno technologii vyroby, kdy vzorky krystalizovaly delsi dobu, nebo se jednalo
o degradovany PET.

Entalpie krystalizace se kromé& vyjimek pohybovala v rozmezi 31-35 J/g. Bylo zjisténo, Ze
stupenn degradace PET pfimo ovlivituje entalpii krystalizace. Diky tomuto parametru byla
navrzena metoda, kterou je mozné stanovit miru degradace nezndmého vzorku na zakladé
pouzité metody DSC.

Z namétenych hodnot entalpie druhého tani bylo potvrzeno, Ze termicka historie je prvnim
ohfevem vymazana a z druhého ohievu sledujeme pouze termofyzikalni vlastnosti. Bylo
prokazéno, ze vzorky, které proSly pouze casti vyrobni linky, jsou nedostatecné
zkrystalizované, tudiz méné kvalitni nez standard.

Teplota skelného ptrechodu pfi chlazeni i pti druhém ohfevu se pohybovala ve velmi uzkém

cvwr

byla naméfena jednoznaéné nejvyssi teplota skelného prechodu u panenského PET.

Korela¢ni analyzou big bag regranulatu bylo prokézano, ze kvalita vystupniho materilu je
zavisla na kvalité vstupni suroviny, tedy PET vlocek, které byly pro vyrobu dodény riznymi
vyrobci. Vyrobce regranulatu ma podobné kvalitni PET napfi¢ vyrobou, aZz na vyjimky
zpusobené pouzitim méné kvalitnich vlocek. Tyto vyjimky byly odhaleny korelaci teplot
skelného ptechodu chlazeni a druhého ohfevu. Tato odliSnost byla nasledné potvrzena korelaci
mezi teplotou sklen¢ho prechodu pii chlazeni a teplotou extrapolovaného nébchu tohoto
skelného ptechodu.

Vzorky s anomalnimi vlastnostmi byly rozdéleny na zaklad¢ korelace entalpie tani prvniho
a druhého ohievu, kde bylo prokazano, ze se mezi sebou kvalitou zna¢n¢ 1isi. Bylo potvrzeno,
ze pomoci DSC miizeme pozorovat degradaci PET. Ovlivnéni DSC z4dznamu piidavkem
pigmentu nebylo prokazano

Podle ptredpokladu bylo zjisténo, ze recyklat riznych vyrobcel, ktefi vyrabi PET jak pro
potravinaiske, tak pro ostatni ucely, se kvalitativné 1i8i. Rozdily vznikaji zejména technologii
regranulace a jsou také umocnény tim, Ze vyrobci pouzivaji jako surovinu PET vlocky riiznych
kvalit. Na zaklad¢ korelace teploty a entalpie tani byl pravdépodobné nalezen zptisob, kterym
je mozné identifikovat vyrobce, kteti pouzivaji stejné technologie regranulace.
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Pro ovéteni ziskanych domnének byla pouzita analyza hlavnich komponent, kde byly
Vjedné analyze zpracovany vSechny sledované parametry. Bylo ovéfeno, ze degradace
zasadnim zptisobem ovliviiuje DSC analyzu. Panensky PET ma od recyklatu naprosto odlisné
vlastnosti a pomoci DSC je od sebe miizeme rozlisit. Regranulaty big bag, které pochazi z jedné
regranulacni linky, jsou podobné kvality (V porovnani S vyrobky ostatnich producenti).
Vyjimkami jsou 2 big bag vzorky, u kterych s velkou pravdépodobnosti doslo k degradaci.
Zaroven bylo pomoci PCA zjisténo, ze zadny z regranulatl ostatnich vyrobct pravdépodobné
nebyl degradovany.

Metoda DSC byla uspésné pouzita pro studium recyklovaného PET. Ze zékladnich
parametrt DSC zdznami se podafilo identifikovat rizné druhy PET regranulétu, ktery se lisi
riznymi vlastnostmi a také pivodem, a tim byl splnén vytyCeny cil prace.

Tato prace je zamétena vyhradné na proces regranulace, ale zaroven bylo zjisténo, ze kvalitu
vysledného recyklatu ovliviiuje také vstupni surovina, tedy vlo¢ky PET. Bylo by tedy vhodné
navéazat praci zabyvajici se celym recyklacnim procesem.

Tato prace prispéje k porozuméni recyklacnich procest v redlném primyslovém méfitku,
protoze na zékladé ziskanych poznatkii je mozné kontrolovat kvalitu produkovaného recyklatu
pomoci DSC. Je mozné identifikovat degradaci a nedostatecnou krystalizaci recyklatu a rozlisit
jej na zaklad¢ pouzité rozdilné vstupni suroviny, tedy PET vlocek. Lze také prokazat pouziti
stejné technologie regranulace rtiznymi vyrobci.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

8.1. Seznam zkratek

Zkratka

PET
DSC
PVC
PS
PE
PP
EU
vV
NOx
SO«
TPA
EG
rPET
FDA
EFSA
LSP
SSP
PVA
PLA
H20
HCI
kol.
MDSC
PCA

Vyznam

polyethylentereftalat

diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie
polyvinylchlorid

polystyren

polyethylen

polypropylen

Evropska unie

vnitini viskozita

oxidy dusiku

oxidy siry

kyselina tereftalova

ethylenglykol

recyklovany polyethylentereftalat
Utad pro kontrolu potravin a 1&iv
Evropsky ufad pro bezpecnost potravin
polykondenzace v tekutém stavu
polykondenzace v pevném stavu
polyvinylacetat

kyselina polymlééna

voda

kyselina chlorovodikova

kolektiv

modulovana diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

analyza hlavnich komponent
koeficient determinace
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8.2. Seznam symboli

Symbol

kg

%

Tg

°C
MN/m?
pum

mg
ppm

o

Rin

Ts

Te

Tr

\Y
K/min
W/g
Jg

K

JigK
min
MN/m?
mm
°C/min

di/g

Nazev veli¢iny

kilogram

procento

teplota skeln¢ho prechodu

Stupeii celsia

Mmeganewton na metr ¢tverecni
mikrometr

miligram

¢astic z milionu (parts per milion)
tepelny tok

tepelny odpor

teplota senzoru pod kelimkem se vzorkem
teplota pece

teplota senzoru pod referen¢nim kelimkem
termoelektrické napéti

kelvin za minutu

watt na gram

joul na gram

kelvin

joul na gram krat kelvin

minut

Mmeganewton na metr ¢tverecni
milimetr

Stupeii celsia za minutu

mikrolitr

decilitr na gram

entalpie
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