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Sekundarni krystalizace vyfukovaného dilu z PET

Cold crystallization blow molded part of PET

Anotace

Tato bakalafska prace se zabyva problematikou sekundarni (studené)
krystalizace a krystalického podilu vyfukovaného dilu z PET pfed a po
temperaci. Pro studium krystalizace byla aplikovana metoda diferenéni
snimaci kalorimetrie (DSC). Prace je rozdélena na dvé ¢asti, a to na
teoretickou a experimentalni ¢ast. Teoreticka cast vysvétluje zakladni pojmy,
které se tykaji polyethylentereftalatu, vyroby PET lahvi a krystalizace.

Klicova slova: Polyethylentereftalat, krystalizace, stuperi krystalinity

Annotation

This thesis deals with secondary (cold) crystallization and the degree of
crystallinity of PET bottle before and after the annealing processing step.
During analysis of crystallization we applied method Differential scanning
calorimetry (DSC). The work is divided into two parts, a theoretical and an
experimental part. The theoretical section explains the basic concepts related
to Polyethylene terephthalate, production of PET bottles and crystallization.

Key Words: Polyethylene terephthalate, crystallization, degree of crystallinity
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1 Uvod

Pouziti novych a inovace jiz zavedenych technologii jsou spolu
s hledanim dokonalejSich materiald hlavni hybnou silou, ktera posouva
pramysl, a tim i nasi spoleénost, kupfedu. Siroké spektrum materialG, které
jsou v sou€asné dobé k dispozici, vyznamné ovliviuje vyvoj a tvorbu novych
vyrobkl. Od druhé poloviny 20. stoleti doSlo k nebyvalému rozvoji
polymernich materiall, které tak zacCaly zasahovat do vSech prumyslovych
odvétvi, a tim ovlivhovat nas kazdodenni zivot. Polymery jsou dnes spolu
v automobilovém, stavebnim, elektrotechnickém, spotfebnim, obalovém
i jiném prdmyslu. Mezi nejvyznamnéjsi polymery patfi bezesporu
polyethylentereftalat (PET) a zejména v obalovém primyslu, kde se vyuziva
pro vyrobu plastovych lahvi, ma nezastupitelnou roli. Plastové lahve nebo
také PET lahve, které v mnohych pfipadech, diky mensi hmotnosti a vyssi
mechanické odolnosti, nahradily lahve sklenéné, jsou zcela jasnym
pfikladem kazdodenni vyznamnosti polymert pro lidskou spole€nost.

Vyroba PET lahvi technologii vyfukovani s dlouzenim a obecné i jiné
metody vyfukovani plastovych dilt, probihaji v rozmezi teplot, pfi kterych
dochazi k vyznamnym zménam nadmolekularni struktury polymeru, spojené
s krystalizaci materialu a kone¢nymi vlastnostmi vyrobku. Podminky primarni
krystalizace materialu, ktera probiha pfi tuhnuti taveniny, vyznamné ovlivni
prubéh a velikost sekundarni (studené) krystalizace, nékdy nazyvané také
jako dokrystalizace. K sekundarni krystalizaci muze dochazet dlouhou dobu
po vyrobé nebo pfi nasledném ohfevu (pfi teplotach vySSich nez teplota
skelného prfechodu daného materialu) a vyrazné ovliviuje fyzikalni
i mechanické vlastnosti vyrabéného dilu.

Tato bakalafska prace se zabyva studiem sekundarni krystalizace
vyfukovaného dilu z PET v€etné obsahu krystalického podilu ve struktufre
materialu (stupné krystalinity) v oblasti jeho hrdla, stény nebo dna.
Vyrobkem, ktery byl pro méfeni pouZit, byla PET lahev vyrobena technologii
vyfukovani s dlouZzenim. Pomoci metody diferenéni snimaci kalorimetrie
(DSC) bylo méfeno, zda se prubéh sekundarni krystalizace a krystalicky
podil u vzorkd odebranych z PET lahve li§i v zavislosti na misté jejich odbéru
a nasledné temperaci.



2 Teoreticka cast

Teoreticka Cast bakalarské prace se v souladu se zadanim zabyva
charakteristikou polyethylentereftalatu, vyrobou PET lahvi a problematikou
krystalizace polymeru.

2.1 Polyethylentereftalat a vyroba PET lahvi
2.1.1 Historie, vlastnosti a vyuziti PET

Polykondenzat kyseliny tereftalové a etylenglykolu, znamy pfedevSim
jako polyethylentereftalat, je v soucasné dobeé tfeti nejvice vyrabény polymer.
Tvofi asi 18 % svétové vyroby polymeru a je nejvyznamnéjSim
termoplastickym polyesterem [1]. Podle prognéz svétova spotieba
polymernich materialll poroste a konkrétné u polyethylentereftalatu se
oCekava nejvétsi rast [2]. Aktualni cena polyethylentereftalatu se pohybuje
nad hranici jednoho eura (viz obr. 2.1). NejCastéji pouzivanou zkratkou pro
polyethylentereftalat je PET, oznaCovan vSak byva také PETE, PETP popf.
PET-P. Pro své mechanické a fyzikalni vlastnosti (viz tab. 2.1) nachazi Siroké
vyuziti napf. v obalové technice, textiinim i automobilovém primysilu.
Polyethylentereftalat byl vyvinut a vzapéti patentovan v britské spole€nosti
Calico Printers, sidlici v Manchesteru, roku 1941 a jeho obijeviteli jsou
chemici John Rex Whinfield a James Tennant Dickso. Po jeho uvedeni
do prumyslu byl pouzivan zejména na vyrobu polyesterovych viaken [3].

Polyethylentereftalat je semikrystalicky polymer, ktery je vyuzivan
pfevazné v amorfni podobé. Ve svém pfirozeném stavu je pruhledny
a bezbarvy. VyznacCuje se vysokou mechanickou pevnosti, velmi dobrou
odolnosti vic&i otéru a velice dobrymi kluznymi vlastnostmi. Mezi dalSi vyhody
tohoto materialu patfi pfedevSim jeho velmi dobra odolnost proti vihkosti,
plynim a rozpoustédlim a také dobra zpracovatelnost. Je fyziologicky
nezavadny, samozhasivy a hofi jasnym Zlutym plamenem, za vzniku hustého
cerného dymu, pfiCemz zanechava tuhy uhlikaty zbytek [4]. Velice nizka
nasakavost, ktera témer neovliviuje jeho mechanické a elektrické vlastnosti,
je souCasné s nizkym koeficientem tepelné roztaznosti duvodem vynikajici
rozméroveé stalosti vyrabénych dild. Nékteré vlastnosti polyethylentereftalatu
uzce souvisi s nadmolekularni strukturou. Zatimco PET v amorfni podobé je
transparentni, PET, u kterého doSlo ke krystalizaci, se jevi jako mlécné
zakaleny. Tento rozdilny stav ovliviiuje mnoho vlastnosti, jakymi jsou napf.
hustota, mez pevnosti, tuhost a dalSi [5].

10



1,7 o
1,6
1,5
1,4
1,3

1,2

Cena[€]

1,1
1,0

0,9

I I I
02-2006 02-2008 02-2010 02-2012 —

Cas [rok ]

Obr. 2.1 Historie vyvoje ceny PET [8]

Tab. 2.1 Fyzikalni a mechanické viastnosti PET [5], [6], [7]

Fyzikalni vlastnosti

Hustota p 1330+1,370 gcm?
Teplota skelného prechodu Ty 67 + 80 °C
Teplota tani Tm 250 + 260 °C
Souginitel tepelné vodivosti A 0,138+0,151 W-m K™
Mérna tepelna kapacita pfi konstantnim tlaku ¢, 1000 J-kgtK*!
Soucinitel délkové teplotni roztaznosti a 7x10° K*

Mechanické vlastnosti

Mez pevnosti v tahu Om 55+ 75 MPa
Pomeérné prodlouzeni pfi pfetrzeni € 30 + 300 %
Modul pruznosti v tahu E, 1500 + 3100 MPa
Tvrdost podle Vickerse HV 17,0 + 18,7 —
Lomova houzevnatost Kc 45+55 MPa

Vyuziti polyethylentereftalatu by se dalo rozdélit na tfi kategorie. Prvni
a nejvetsi je pouziti na vyrobu syntetickych vlaken, na kterou se
spotfebovava 65 % veskeré produkce PET [2]. Reg je o tzv. polyesterovych
vlaknech (viz obr. 2.2), které jsou vyrabény nejen z polyethylentereftalatu,
ale i z polybutylentereftalatu (PBT) a z polytrimatylentereftalatu (PTT).
Synteticka vlakna z PET se pouzivaji v textiinim primyslu na technické
tkaniny, plachty pro jachting, lana, k opletani vodicu elektrického proudu
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a jako jiné vyztuze polymernich materiald, jako jsou kordy pro pneumatiky
a dopravni pasy. Textilni viakna, vyrabéjici se z PET, jsou nékdy nespravné
oznacovana zkratkou PES. V porovnani s pfirodnimi materialy, jako je napf.
vina, jsou méné mackava, méné navlhava a rychle schnouci a oproti
polyamidovym vlaknim maji vétsi svételnou stalost. Pruznosti a na omak
jsou velmi podobna vinéné stfizi a zaroven jsou rezistentni vuci
mikroorganismim a plisnim. Diky témto vlastnostem se hojné pouzivaji
v kombinaci s vinénou stfizi pro vyrobu suken, které tak nasledné ziskavaji
prodySnost viny a vSechny vyhodné vlastnosti polyesterovych viaken. Takto
kombinovat Ize polyesterova vlakna s bavinou, polyakrylonitrilovou
a viskozovou stfizi [4]. Z polyesterovych vlaken vznika také velmi oblibené
funkéni pradlo, pouzivané pfi sportovnich aktivitach, které diky
nenasakavosti PET nezadrZuje pot a odvadi ho dal od pokozky.

Obr. 2.2 Razné typy prafezi polyesterovych viaken (SEM) [9]

Polyesterova vlakna se velmi dobfe uplatfiuji také pfi vyrobé lan (viz
obr. 2.3). Lana z polyethylentereftalatu vynikaji pfedevSim velmi dobrou
pevnosti, nizkou taznosti, otéruvzdornosti a odolnosti v(i¢i chemikaliim
a povétrnostnim podminkam, vcéetné UV zafeni. Na rozdil od lan
z polyamidu, jsou pruzna a mékka i v mokrém stavu, neplavou na hladiné
a jejich pracovni teplota muze byt az 150 °C [4].

Druhou vyznamnou kategorii pouziti, ktera spotfebovava 5 % celkové
produkce polyethylentereftalatu, je vyroba f6lii vyrabénych technologii
vytlaCovani [2]. Folie z polyethylentereftalatu (viz obr. 2.4) dosahuji vysoké
mechanické pevnosti a zaroven si zachovavaji pruznost az do teplot -70 °C.
Jsou opticky €iré, maji vyborné elektroizolacni vlastnosti a malo propoustéji
vlhkost a plyny. Jsou odolné vici olejum a vy$Sim teplotam pohybujicim se
do 130 °C. Kromé obalového primyslu se pouzivaji napf. v elektronice jako
izolant pfi vyrobé kondenzatorl nebo pfi vyrobé bezpecnostnich skel
v automobilovém prumyslu, kde se nalepuji na vnitini stranu Celnich skel
a v pripadé nehody nebo jiné situace, kdy dojde k rozbiti skla, udrzuje jeho
celistvost [4].

12
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Obr. 2.3 Lano z polyesterovych vlidken  Obr. 2.4 VyuZiti polyethylentereftalatu
[10] pro vyrobu folii [11]

Treti vyznamnou kategorii pouziti, ktera spotfebuje 30% veSkeré
produkce polyethylentereftalatu, je vyroba napojovych lahvi vyrabénych
technologii vyfukovanim (viz obr. 2.5). Vzhledem k feSené problematice
bakalafské prace, o PET lahvich podrobnéji pojednava kapitola 2.1.3
a o technologii jejich vyroby kapitola 2.1.4. Polyethylentereftalat se
zpracovava nejen pro vyrobu PET lahvi, ale i pro jiné konstruk¢ni aplikace.
Ve srovnani s vyfukovanim se tak déje v mensi mife a pro tyto ucely se
pouziva pfedevsim PET s vy8Sim podilem krystalické faze, ktery se navic
velmi Casto vyztuzuje pfidavkem sklenénych viaken [4].

Obr. 2.5 Vyuziti polyethylentereftalatu pro vyrobu PET lahvi [12]

2.1.2 Chemicka syntéza polyethylentereftalatu

Vychozimi surovinami pro vyrobu polyethylentereftalatu jsou bud
kyselina tereftalova nebo jeji dimethylester €i ftalanhydrid a etylenglykol.
Polyethylentereftalat Ize vyrabét dvéma zpusoby.

Prvnim je Dimethyltereftalatovy proces (viz obr. 2.6). Jedna se
o postup, pfi kterém dimethyltereftalat reaguje s nadbytkem ethylenglykolu
v taveniné pfi teploté 150 °C + 200 °C za bazické katalyzy. Pfi tomto procesu
vznika metanol, ktery je nasledné odstranovan destilaci, coz posunuje
reakéni rovnovahu pozadovanym smérem. Ve vysledku je nadbytek
etylenglykolu odstranén vakuovou destilaci za vyS8Si teploty. Druhy
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transesterifikaCni krok probiha za teploty 270 °C + 280 °C v atmosféfe dusiku
s opétovnym odstranovanim etylenglykolu [13].

. 2CH3CH
/ \ ZERREE ey
9 * o H
HO OH

Obr. 2.6 Schéma dimethyltereftalatového procesu

Druhym zplsobem vyroby polyethylentereftalatu je vyroba z kyseliny
tereftalatové (viz obr. 2.7). Zde je esterifikace ethylenglykolu a kyseliny
tereftalové provadéna primo pfi teploté 220 °C + 260 °C a tlaku
0,27 MPa + 0,55 MPa. Voda (vedlejSi produkt), ktera vznikne, je odstranéna
destilaci a dojde tak k zadoucimu posunu reakéni rovnovahy ve prospéch
PET. Vyhodami tohoto postupu je vysSi reakéni rychlost, odpada potieba
transesterifikacniho katalyzatoru a ziskava se produkt s vy$Si molekulovou
hmotnosti [13].

OH
5 + / \ —_—
\ HO OH B

OH

5
(

\

4

\
/

Obr. 2.7 Schéma vyroby PET z kyseliny tereftalatové

2.1.3 PET lahev a jeji druhy

Polyethylentereftalatové lahve predstavuji v dnesni dobé nejrozsifenéjsi
a také nejCastéji pouzivané nadoby pro plnéni napoji, kosmetikou a dalSimi
kapalinami. ACkoli byla prvni PET lahev vyrobena jiz v roce 1973, jeji masové
rozSifeni zapo&alo az zadatkem 80. let a napriklad v Ceské republice prisly
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prvni PET lahve na trh az po roce 1989, pfiCemz ve vétSiné pfipadu nahradily
lahve sklenéné [3]. Duvodem byla velmi dobra odolnost vuc¢i narazdm,
vynikajici optické vlastnosti a pfedevsim daleko niz8i hmotnost. Pozitivni jsou
také nizké vyrobni naklady, nebot pfi vyrobé PET lahvi se spotfebuje méné
energie, nez pfi vyrobé sklenénych lahvi stejného objemu [3]. VétSina PET
lahvi je tepelné stala do 85 °C (do teploty skelného pfechodu) a nad touto
teplotou vyrazné méknou [4]. Polyethylentereftalatové lahve jsou vyrabény
v nepfeberném mnoZstvi variant, které se liSi barvou, objemem, typem
uzavéru nebo druhem naplIné, pro kterou je konkrétni typ ur€en. Vzhledem
k typu uzavéru jsou nejpouzivanéjSi a nejrozSifenéjSi lahve se zavitovym
uzavérem (viz obr. 2.8 a). Lze je plnit jak nesycenymi tak i sycenymi
tekutinami, coz znich déla velmi univerzalni nadoby. Vyrabény jsou
v objemech 0,3; 0,33; 0,5; 1; 1,5 a 2 litry. Druhym typem je narazeci uzavér,
ktery se pouziva predevSim u lahvi plnénych oleji (viz obr. 2.8 b). Tretim
a velmi zfidka se vyskytujicim typem je uzavér korunkovy (viz obr. 2.8 c) [14].

b)

\

e N

Obr. 2.8 Typy uzavéru PET lahvi @) zavitovy, b) narazeci, c) korunkovy [15]

Z hlediska barev tvofi velkou Cast produkce lahve z Cirého plastu.
Z divodu ochrany napoji pred svétlem jsou lahve vyrabény i z barevného
polyethylentereftalatu. Napf. zelené lahve na vino nebo hnédé - pivni.
VétSina ostatnich barev je spiSe véci designu a marketingu. Trendem
poslednich let je snizovani hmotnosti PET lahvi. Pro porovnani: na vyrobu
lahve o objemu 2 | bylo dfive pouzivano 70 g granulatu, dnes hmotnost
neprekroCi 50 g [14]. Produkce a spotfeba PET lahvi je tak velka, Ze kazdy
rok dochazi k recyklaci pfiblizné 750 milion tun polyethylentereftalatu. Ten
nasledné znovu nachazi pouziti zejména ve vyrobé textilnich vidken [16].
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2.1.4 Vyroba PET lahvi

Vyroba PET lahvi se sklada ze dvou technologii: vstfikovani
a vyfukovani. Vyrobek vznikly vstfikovanim se nazyva preforma (viz obr. 2.9)
a je polotovarem pro vyfukovani. Preforma se svym tvarem podoba
zkumavce se zavitem a jeji vySka je nékolikanasobné mensi nez finalni
vySka lahve. Vyrobek vznikly vyfukovanim je PET lahev.

Na zacatku vyroby je PET vzdy ve formé granulatu, k némuz muaze byt
pridavan regranulat z recyklovanych lahvi. Mnozstvi pfidavaného regranulatu
ma vliv na vlastnosti vyrobku, a proto zpravidla nepfekracuje 10 % [17].
Granulat je nasypan do nasypky vstfikovaciho stroje, z niz je odebiran
a posouvan 3Snekem vstfikovaciho stroje do tavici komory, kde dochazi
za soucCasného ohfevu a tfeni k plastifikaci materialu. Tavenina je nasledné
vstfikovana do dutiny formy, ktera ma tvar a rozmér preformy. Po vstfiknuti
taveniny nasleduje faze dotlaku pro snizeni smrsténi a velmi rychlé ochlazeni
materialu. Vzhledem k velmi rychlému ochlazeni materialu, nestaCi dojit
k jeho krystalizaci, a preforma ma tedy amorfni strukturu. Zchlazena
preforma je z formy vyjmuta a dale je zpracovavana na vyfukovacim stroji,
popf. je vystfik — preforma dodavana do jiného zavodu, kde se vyfukuji PET
lahve. Preformy se liSi svym tvarem, hmotnosti a barvou podle toho, na jaky
konkrétni typ lahve jsou urCeny [18]. Formy na vyrobu preforem byvaji az
stonasobné a diky tomu mohou vstfikovaci stroje produkovat az 110 tisic
kusuU za hodinu [19].

Obr. 2.9 Preformy uréené k vyfukovani PET lahvi [20]

Primyslové nejvice rozSifenou technologii vyroby PET lahvi je
vyfukovani s dlouZenim. Pfed vyfukovanim je preforma vioZzena do pece
s nékolika topnymi zénami. V peci se preforma zahfeje na teplotu pohybujici
se vrozmezi 90 °C az 95 °C (nad teplotu skelného pfechodu) [18]. V dalSim
kroku je vlozena do vyfukovaci formy. Pfi ohfevu a umisténi do formy je
preforma uchycena za hrdlo, které se tak ohfiva pouze minimalné.
Po uzavieni formy je do dutiny preformy vsunut tzv. dlouzici trn. Nasledné je
pfiveden vzduch o mensim tlaku (0,8 MPa + 1,2 MPa), ktery zapo&ne vyfuk,
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a tim zpomali deformaci. Trn se zacne posouvat a prodluzovat tak preformu.
Zaroven se pfi pohybu trnu zacne pfivadét vzduch o tlaku 2,5 MPa + 4 MPa,
jehoz plusobenim dojde k vyplnéni dutiny formy materidlem. Nasleduje doba
chlazeni, po kterou material pod tlakem pfitisknuty ke sténé dutiny formy
tuhne. Po ochlazeni je forma oteviena a jiz hotova PET lahev vyjmuta. Takto
se cely proces opakuje [21]. Cely postup vyfukovani je znazornén na obrazku
obr. 2.10. Prodluzovanim preformy dlouzicim trnem dojde k orientaci
makromolekul polymeru, které je popsano v kapitole 2.2.3. Vzhledem
k vysoké produktivité vyfukovaciho stroje, ktera je aZ 70 tisic ks - h™* [22], je
technologii vyfukovani s dlouzenim dnes zpracovavano pfiblizné 80 %
celkové produkce PET lahvi [14]. Z ekonomickych a &asovych davodu je
vyfukovani lahvi uskute€riovano pfimo ve firmach produkujici napoje. Aby se
zamezilo vedlejSim pohybdm a ukonim, je vyfukovaci stroj spojen se staceci
linkou a hotové vyfouknuté PET lahve tak bez zastaveni putuji do dalSich
sekci, kde jsou naplnény napojem, uzavieny a polepeny etiketou.

Obr. 2.10 Postup vyroby PET lahvi technologii vyfukovani s dlouzenim [22]

V pfipadé kusové vyroby je mozné vyrabét PET lahve zpusobem, kdy
se v8echny dil¢i procesy uskuteCnuji v ramci jednoho zafizeni (viz obr. 2.11).
Na takovém stroji je vstfikovanim vyrobena preforma, ktera se misto
ochlazeni ihned presune do dutiny vyfukovaci formy, popf. je forma pfisunuta
k preformé. Nasleduje proces vyfukovani, poté ochlazeni a vyjmuti hotové
lahve z formy. Nevyhodou této technologie je pfedevSim sloZité zafizeni
a potfeba dvou forem. Maximalni rychlost linky je limitovana jeji nejpomalejsi
Casti. Tato metoda ma velmi omezené a specifické pouziti. NejCastéji byva
aplikovana na vyrobu malych |ékafskych lahvi [18].
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Obr. 2.11 Vyroba vyfukovani dutych téles v ramci jednoho zarizeni [23]

Vyrobu dutych téles Ize provést také technologii, pfi které je polotovar
pro vyfukovani vytvofen vytlaCovanim a nazyva se parizon (viz obr. 2.12).
Na vytlaCovacim stroji je vytlatovan material do tvaru ,trubky®, ktera je
po dosazeni pozadované délky odstfihnuta a vznika parizon. Parizon je
pfidrzovan stfiznym nastrojem do chvile, nez je umistén do formy. Uzavienim
formy se vylisuje hrdlo a dojde ke svafeni dna. Nasledné je pfiveden stlaceny
vzduch a dojde k vyfouknuti. Po ochlazeni a ztuhnuti se odstrani pfetoky
od svarovych ploch. Nevyhodou této technologie je mala pfesnost vyrobku,
vznik svaru a pomérné velky odpad. Vyhodou je schopnost vyrabét vyrobky
velkych objem(. Tato technologie se pouziva napf. pro specifické typy lahvi

nebo kanystry [18].

vstup vzduchu

vyfukovaci
hlava

roztaveny
plast

vytlacovaci
stroj

vyhazovac

chladici
kanaly

dutina formy
parizon

polovina formy

— forma

hotova
lahev

Obr. 2.12 Postup vytlacovaciho vyfukovani [24]
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2.2 Krystalizace polymert

2.2.1 Nadmolekularni struktura plastu

Zakladni Casti struktury polymeru jsou makromolekuly, které vznikaji
fetézenim atomuU uhliku, kysliku, dusiku a dalSich chemickych prvkd. Atomy
v makromolekule jsou vazany kovalentni vazbou, =zatimco meazi
makromolekulami pulsobi slabsi Van der Waalsovy sily. Makromolekuly
mohou byt v nejjednodussim pripadé linearni nebo ve zvlastnich pfipadech
rozvétvené a jejich usporadani na nadmolekularni urovni rozdéluje polymery
na amorfni (neusporadané) nebo semikrystalické (CasteCné usporadané).
Usporadanost v polymernich soustavach spoleCné s jejich chemickym
slozenim vyznamné ovliviiuje kone¢né vlastnosti polymeru.

V pfipadé amorfnich polymerl se jedna o strukturu bez jakékoliv
uspofadanosti. Zakladnim morfologickym utvarem amorfni struktury jsou
globuly. Globuly maji tvar klubi¢ek a velikost 10 + 30 nm [18]. Jsou vytvofeny
z chaoticky stoCenych makromolekul, které mohou byt uspofadany
do slozitéjSich utvarl, ve kterych si vS8ak kazda globula uchovava svoji
individualni charakteristiku. Tvar klubka se pusobenim vnéjSi sily snadno
meéni a tento déj, ktery je vratny, je jednou z nejpozoruhodnéjSich vlastnosti
polymeru. Podmifiuje nékteré jejich vnéjsi projevy, které se u jinych latek
nevyskytuji. K takovym vlastnostem patfi pfedevsim schopnost velmi velkych
vratnych deformaci pfi pasobeni malych sil. Za ur€itych podminek muaze
dochazet k rozvinovani klubiCek a spojovani v tzv. balicky, které se jevi jako
svazky rozvinutych, rovnobézné uspofadanych makromolekul [18].

Semikrystalickd struktura je charakteristicka uritym stupném
usporadanosti. Zakladnim morfologickym utvarem jsou tzv. lamely (viz obr.
2.13), které tvofi pravidelné uspofadané makromolekuly s rovinou skladu
(makromolekuly jsou ohybany o 180 °). Pfi pisobeni smykového napéti, kdy
jeden rozmér lamely pfeviada nad zbylymi dvéma, se hovofi o tzv. fibrilach
(viz obr. 2.13). V krystalické struktufe se vlivem tésnéjSiho uspofadani
makromolekul zvétSuji soudrzné mezimolekularni sily. To ma za nasledek
zvySovani pevnosti, tuhosti a tvrdosti polymeru, ale dochazi k poklesu
houzevnatosti [18], [25].

lamela \ 2 / fibrila

Obr. 2.13 Zakladni morfologické utvary lamela a fibrila [18]
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U realnych vyrobkd nedosahuje zadny polymer, schopny krystalizace,
stoprocentni usporadanosti. Cast polymerniho materidlu se krystalizace
zucCastni, zatimco zbyla Cast zlOstava v amorfni podobé. Vysledkem je
semikrystalicka struktura, kde amorfni a krystalicka Cast jsou vzajemné
proloZzeny v prostoru. Amorfni ¢ast pfispiva k ohebnosti polymeru a jeho
krystalicka ¢ast naopak ke zvySeni pevnosti a tuhosti [18].

V realnych podminkach se u semikrystalické struktury lamely deformuiji
do spiral a radialné se skladaji, pficemz vychazi ze spole¢ného centra.
Takovéto Utvary se nazyvaji sférolity (viz obr. 2.14 a obr. 2.15). Retézce
v lamelach jsou orientovany kolmo na polomér sférolitu. Velikost sférolitu je
pfimo umérna krystaliza¢ni teploté a zavisi téz na poctu nukleacnich zarodku
a rychlosti krystalizace. Obvykle byva velikost sférolitu 0,5 ym az 100 um.
Pfi vySSich teplotach a pomalém ochlazovani se tvofi vétsi sférolity. Rast
sférolitu zapo¢ne zjednoho zarodku, ktery urCuje krystalickou strukturu
celého sférolitu, slozeného jinak z mnoha krystalickych oblasti [26].

krystalicka oblast

amorfni oblast

Obr. 2.14 Sférolit s detailem lamely [27] Obr. 2.15 Sférolitickéa struktura
Krystalizujiciho materialu (SM)
[28]

2.2.2 Primarni a sekundarni krystalizace

Krystalizaci polymerl Ize vysvétlit dvéma popisy: micelarni a lamelarni
teorii krystalizace. StarSi, a dnes jiz pfekonanou, je micelarni teorie
krystalizace (viz obr. 2.16), nékdy nazyvana také modelem roztfepenych
micel. Tento model pracuje s teorii, kde dany fetézec prochazi postupné
nékolika krystalickymi a amorfnimi oblastmi [29]. Tato teorie vychazi
z pfedpokladu, Ze se v taveniné, ochlazenim na teplotu krystalizace, za¢nou
vytvaret krystalické oblasti tak, ze se uUseky napfimenych Fetézcl zacnou
seskupovat vedle sebe, pficemz okolo téchto oblasti zUstane amorfni faze.
To znamena, Ze jedna makromolekula muze prochazet vice krystalickymi
a amorfnimi oblastmi. Micelarni teorie krystalizace uspésné interpretovala
existenci teplotniho intervalu tani, absorpci infraerveného zareni,
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magnetickou rezonanci a fadu mechanickych a elektrickych vlastnosti.
Naopak nestacila k vysvétleni experimentalnich udaju o poctu nukleaénich
zarodkl, jevu agregace amorfnich polymerld nebo tvorby slozitych
prostorovych krystalickych utvart — sférolita [26], [29].

Tato teorie byla povazovana za jedinou az do 50. let minulého stoleti.
Pravé vtuto dobu byly objeveny monokrystaly polymert. Diky pfipravé
monokrystali ze zfedénych roztoki byla potvrzena lamelarni teorie
(viz obr. 2.17) [29]. Teorie pfipousti existenci pouze krystalické faze, ktera ale
neni dokonald a vykazuje strukturni poruchy. Mista poruch predstavuji
amorfni fazi. Duvodem vzniku poruch byva nepravidelnost v misté ohybu
makromolekuly, pfesazeni koncu na sebe navazujicich makromolekul,
nezaplnéni celého prostoru mezi konci dvou sousedicich makromolekul

apod. [26].
X {? ﬂ‘li amorfni
: oblast
krystalicka
struktura

i

> -

J

o

e ‘F

n 4040

Obr. 2.16 Modelové schéma Obr. 2.17 Modelové schéma

micelarni teorie krystalizace lamelarni teorie krystalizace
[26] [26]

Samotnou krystalizaci lIze charakterizovat jako pravidelné ukladani
usekl Tfetézci ve vSech tfech smérech. Krystalizace polymerld je
dvoustupnovy proces. Nejprve dochazi k tzv. primarni krystalizaci, pfi které
probéhne nejvétsi ¢ast pfemény a ke které dojde pfi pfechodu z kapalného
stavu do tuhého stavu, pfi némz zacinaji vznikat zarodky (tento jev se nazyva
nukleace) a nasledné pokracuje rust krystalitl, vytvafeni lamel
a zdokonalovani krystalickych utvarli. Krystalizace vSak probiha i v tuhém
stavu po zpracovani polymeru (v zavislosti na technologickych podminkach,
zejména prubéhu a rychlosti jeho chlazeni). V takovém pfipadé se jedna
o sekundarni krystalizaci, resp. dokrystalizaci €asti zbylé amorfni faze.
Dokrystalizace (nebo téz tzv. studena krystalizace) maze probihat za bézné
teploty po del8i dobu nebo muze byt aktivovana zvySenim teploty, ¢imz se
doba dokrystalizace podstatné zkracuje. Dusledkem sekundarni krystalizace
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materialu je zvétSovani tloustky krystalitd, nartst stupné krystalinity, a tim
i vyrobniho smrsténi vyrobku, které ma za nasledek tvarovou a rozmérovou
nepfesnost dilu [26], [29].

Pokud ma ke krystalizaci dojit, musi byt d&j provazen poklesem zmény
krystalizaCni (Gibbsovy) volné energie AG. Volna energie krystalické faze Gk
musi byt mensi nez volna energie faze amorfni G [29]. Zména krystalizacni
volné energie AG je sloZena z entalpické a entropické ¢asti (viz rovnice 2.1).

AG = (Hgx—H;) —T(Sk — S1) (2.1)
kde je:
AG zména krystalizaéni volné energie [J.g™]
(Hc —Hy) rozdil entalpii krystalické a amorfni faze [J.g™]
(Sk—S)) rozdil entropii krystalické a amorfni faze [J.g".K*]

T termodynamicka teplota [K]

Jakmile zapocne ukladani molekul do krystalické mfizky, nastane
pokles entalpie (Hk < H.). To zapfi€ini uvolnéni krystaliza¢niho tepla. Rozdil
entalpii (Hx - H.) je tedy zaporny a pro krystalizaéni podminku pfiznivy.
Vzniklé teplo je tfeba odvést pryé. Cim lépe se v krystalu uplatni ty
mezimolekulové interakce, které se neprojevovaly v taveniné, tim bude
odvedené teplo vétSi. Entropie krystalické faze Sk je menSi neZ entropie
amorfni faze S.. Zatimco v krystalické mfizce jsou molekuly znehybnény
a néjak orientovany, u taveniny soustava nahodilych klubek mize nabyvat
nejriznéjSiho vnitfniho uspofadani. Krystalizacni entropie (Sk - S.) je
zaporna, coz je pro krystalizaci nepfiznivé. Pro krystalizaci je tedy pfiznivy
pokles entalpie a zaroven co nejmensi pokles entropie [29].

Krystalizace je zavisla na tepelném pohybu d&asti fetézch. Je
ohraniCena dvéma teplotami. Zdola je to teplota skelného pfechodu Ty
a shora je to teplota tani Tn,. Pod teplotou skelného pfechodu ustava tepelny
pohyb segmentl z dlivodu pfevahy mezimolekularnich sil. Nad teplotou tani
je pohyb segmenti velmi intenzivni, proto se fetézce neudrzi ve stabilni
poloze, a tak prevlada tepelny pohyb. Teplota, pfi které polymery znatelné
krystalizuji, vSak nelezi v celém ohraniCeném prostoru, resp. rychlost
krystalizace neni v ohraniCené oblasti stejna. Rychlost krystalizace
je nejvyssi pfiblizné v poloviné mezi teplotami Ty a Tr,. Divodem tohoto jevu
je povrchova volna energie krystalu. ProtoZe je kladnda, pfispiva ke zméné
volné energie u zarodk( a malych krystall, z ddvodu jejich velkého mérného
povrchu. Jak je patrno z obr. 2.18, ma-li vzniknout stabilni krystal,
musi nejdfive vzniknout zarodek, ktery musi pfekonat oblast kladnych hodnot
AG (na obr. 2.18 oblast A) a pfrejit tzv. nukleacni bariéru AG* (na obr. 2.18
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oblast B), kde je krystalizaCni volna energie maximalni. Za touto hranici jiz
zarodek dosahne kritickych rozméra a*,b*,I*. Zarodek vznikne plsobenim
tepelnych fluktuaci, coz jsou mistni vykyvy usporadanosti. Jednodu$e feCeno
se vratné vytvari a zanikaji malé krystalicky usporadané shluky molekul.
Nasledny rlist zarodku je doprovazen zmensSovanim AG. V dalSi oblasti (na
obr. 2.18 oblast C) ma zarodek nadkritické rozméry, avSak AG je stale jesté
kladné. Po prekroCeni do oblasti D (na obr. 2.18 oblast D) je AG zaporné
a zarodek se tak stava malym krystalem a dale roste [29].

D

Gibbsova volna energie
o
m)(-

b: \
|

Velikost a, b, |

Obr. 2.18 Schématické znazornéni zmény Gibbsovy volné energie jako funkce
velikosti zarodku [29]

A — podkriticky zarodek, embryo, B — kriticky zarodek o rozmérech a’,b" ",
C — nadkriticky zarodek, D — stabilni zarodek (krystal), AG — nukleacni bariéra

U primarni krystalizace lIze nukleaci rozdélit na dva zakladni druhy:
homogenni a heterogenni. Pfi homogenni (termalni) nukleaci vznikaji
zarodky v dasledku termické fluktuace hustoty matec¢né faze [30]. Zarodky
vznikaji linearné s Casem a nahodile v prostoru. Pfed vznikem zarodku
nejsou v taveniné zadné predem vytvorené zarodky ani povrchy cizich téles.
Homogenni nukleace nabyva méfitelné rychlosti az pfi  znacném
podchlazeni. Po roztaveni a opétovné krystalizaci nebudou stejné utvary
na stejnych mistech [26].

O heterogenni nukleaci (atermaini) se jedna tehdy, pokud jsou
v soustaveé cizi latky. VétSinou se jedna o rizné nedistoty, zbytky krystalu,
které se nestalily rozpustit, zbytky katalyzatord a predevSim pfidavana
nukleacéni Cinidla. V tomto pfipadé zarodky zacinaji rast na povrchu téchto
objektl. Heterogenni nukleace ma oproti homogenni mensi nukleacni bariéru
a k jejimu spusténi neni potreba tak velké pfechlazeni amorfni faze. Hlavni
rozdil obou nukleaci je pocet zarodk, které se vytvofi. Pfi nizSich teplotach
krystalizace vznika vice zarodku nez pfi krystalizaci pfi vy3Sich teplotach.
Kvilli vétSimu poctu zarodkd nemohou sférolity rast do vétSich rozméru,
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a proto u krystalizace pfi nizSich teplotach vznika jemnozrnna struktura.
V praxi se tohoto jevu vyuziva k ovlivnéni struktury. Aby se snizila velikost
sférolitd, jsou do taveniny pfidavana nukleacni €inidla. Jsou to organické soli,
¢inidla na bazi sorbitolu, benzoly, apod., dosahujici rozméra 1 az 10 um.
Tyto CasteCky potom funguji jako zarodecna centra. Obsah nukleacnich
Cinidel v systému je obvykle 0,5 % [18], [25], [26], [29].

2.2.3 Vliv orientace makromolekul na strukturu polymeru

Struktura polymeru zavisi v nemalé mife na technologii zpracovani.
Krystalizace, vlastnosti a vysledna struktura polymert, o kterych pojednavala
predchozi kapitola, nebrala v uvahu jiné nez tepelné pusobeni na polymer.
Na vyslednou strukturu ma vSak vliv vice faktor. Jednim z nejdulezitéjSich je
orientace makromolekul.

Orientace se urcuje orientacnim Uuhlem mezi jednotkou (krystalit nebo
segment fetézce) a zvolenym smérem. VSechny jednotky (segmenty) nemaji
stejnou orientaci, a proto je tfeba pouzivat primérnou hodnotu prostorové
orientace. Orientace muZze byt bud jednosmérna nebo biaxialni (viz obr. 2.19)

[29].
| 1 ‘ SIAS
: I, “|2 l/

1

jednosmérna biaxialni

Obr. 2.19 Orientace makromolekul [29]

Hlavnim ddvodem, pro¢ se polymery v nékterych pfipadech vystavuji
mechanickému pusobeni, pfi kterém dochazi ke zméné orientace jejich
fetézcl, je zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti (viz tab. 2.2). Proces
mechanického pusobeni, pfi kterém dochazi k orientaci makromolekul, se
nazyva dlouzeni. Tento proces lIze aplikovat jak na amorfni, tak i na
semikrystalické polymery. U semikrystalickych polymerl ma orientace vétsi
vliv na vlastnosti, nez u polymerad amorfnich. Orientace probiha mezi
teplotami Tga Tr, (vyfukovani preforem probiha pfi teplotach nad Tg). Proces
zmény orientace z €asti zavisi na druhu polymeru. U polyethylentereftalatu
probiha dlouzeni v kau€ukovité oblasti (pfiblizné 30°C nad T,) [29].
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Tab. 2.2 Vliv dlouziciho poméru na stupen krystalinity a taznost u PET [29]

Vliv dlouziciho poméru

Dlouzici pomér [-] 1 3,5 4,5
Stupen krystalinity [%] 3 40 43
Taznost [%0] 450 27 7

DlouZeni polymeru s sebou nese pfedevSim strukturni zmény.
Pfi protazeni dojde k sekundarni krystalizaci, ktera je radové rychlejSi nez
krystalizace izotropniho systému. Protazené fetézce se pfi krystalizaci
zabuduji do krystalt, a tim se znehybni. Ochlazenim dojde k fixaci uplné
zmény tvaru. Pfi vysokém stupni orientace ztraci protazené sférolity svou
identitu a vznika struktura fibrilarni [29]. Ta je tvofena fibrilami. Fibrily maji
prumér 10 nm a jsou ulozeny s pravidelnou periodicitou (10 nm + 40 nm)
v podélném sméru. PFi krystalizaci ztaveniny, pfi které doSlo zaroven
k deformaci, vznikaji specifické utvary zvané Sis-kebab (viz obr. 2.20). Tyto
utvary jsou slozeny z fibril, na kterych v misté zarodku narustaji lamely ve
sméru kolmém vuci smeéru deformace. Vznikaji napf. pfi vyfukovani folii nebo
v trysce pfi spfadani vlakna [30].

Obr. 2.20 Si§ kebab [30]

U transparentnich polymerl se pro stanoveni orientace provadi zjisténi
tzv. orientaéniho dvojlomu v polarizovaném svétle. Diky nému Ize rozpoznat
optickou anizotropii vystfiku vyvolanou rozdilnou orientaci makromolekul
v riznych smérech toku taveniny. Casto se téZ znazorfiuje pomoci
izochromat, coZ jsou geometricka mista stejného stupné orientace. Cim je
fad izochromat vysSi, tim je vétSi stav anizotropie (neusporadani
makromolekul) [29].
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2.3 Studium krystalizace pomoci DSC

Pro studium krystalizace polymeru Ize pouzit fadu vhodnych fyzikalnich
metod: rentgenovou difrakci, metodu hustotniho vazeni, termografické
metody, metody spektroskopie, polarizacni nebo elektronovou mikroskopii,
ad. Vzhledem k zadani bakalarské prace pojednavaji nasledujici odstavce
vyhradné o aplikaci metody diferenéni snimaci kalorimetrie pro studium
krystalizace polymer(.

Diferencni snimaci kalorimetrie (differential scanning calorimetry - DSC)
patfi v souCasné dobé spolu s diferenCni termickou analyzou (DTA)
a termogravimetrii (TG) mezi nejvyznamnéjSi a nejCastéji pouzivané metody
termické analyzy. Prvni uplatnéni DSC metody se datuje do roku 1962 [32]
a pouziva se pfedevsim pfi zkoumani tepelnych vlastnosti latek a material:
polymerq, skla, keramiky, farmaceutik, proteint a dalSich [26], [31].

Na zakladé tepelnych efektl spojenych s fyzikalnimi a chemickymi déji
ve vzorku se metoda DSC vyuziva zejména pro zjisténi:

= teploty krystalizace,

» teploty tani,

» teploty skelného prechodu,

* typu polymeru,

= stupné krystalinity pomoci zmény entalpie tani, ad.

Konstrukce DSC zafizeni se déli podle principu na dva druhy. Prvnim je
DSC s kompenzaci pfikonu (viz obr. 2.21). Tento typ, kterému se také
prezdiva obracend DTA, méfi elektricky pfikon potfebny k udrzeni stejné
teploty na referenénim a zkoumaném vzorku [33].

Zakladem zafizeni jsou dvé stejné kalorimetrické cely. Kazda cela ma
sva topna télesa. V jedné se nachazi referencni a v druhé studovany vzorek.
Oba vzorky jsou zalisovany v hlinikovém kelimku. Vzorek i reference jsou
kontinualné ohfivany nebo ochlazovany konstantni rychlosti podle
nastaveného teplotniho programu tak, aby teplotni rozdil mezi méficimi misty
studovaného a referenéniho vzorku byl nulovy. Pokud zacne teplota
studovaného vzorku zaostavat za teplotou referenéniho vzorku, a zaroven
i za teplotou teplotniho programu, meéfici zafizeni vyhodnoti situaci jako
endotermni déj. V tu chvili je do studovaného vzorku zvySen pfisun energie,
aby se jeho teplota navysila na teplotu reference. V opaéném pfipadé, kdy je
teplota studovaného vzorku vac¢i  referenCnimu  vysSi, dochazi
k exotermickému déji a pfistroj zmenSi pfisun energie do zkoumaného
vzorku tak, aby se teploty vyrovnaly. Toto uspofadani umoznuje velmi citlivé
a zaroven i velmi rychlé zmény teploty [33], [34]. V prabéhu méfeni dochazi

vrwvse

tedy k Fadé entalpickych zmén, které jsou zapfiCinény fyzikalnimi
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a chemickymi déji pfi ohfevu vzorku, resp. pfi jeho nasledném chlazeni. Tyto
entalpické zmény vypovidaji vyznamné o povaze zkoumaného materialu
a po integraci je mozné je kvantifikovat.

S E—
N
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‘ —
Obr. 2.21 DSC s kompenzaci pfikonu [33]
1 — stanovisté zkusSebniho vzorku, 2 — referenéni stanovisté, 3 — teploméry,
4 — individualni topna télesa, 5 — mérici obvod pro T, a T,, 6 — obvod po

vyrovnani mérného tepelného toku, T, — teplota stanovisté zkusebniho
vzorku (Ts), T, — teplota referenéniho stanovisté (T,),

Druhym typem zafizeni je DSC s tepelnym tokem (viz obr. 2.22). Hlavni
rozdil je uz v konstrukci samotného zafizeni. Hlinikové kelimky se
studovanym a referenénim vzorkem jsou umistény na samostatnych
teplotnich cCidlech v jedné kalorimetrické cele a jsou spojeny tepelnym
mostem. Rozdily teplot mezi vzorky, vzniklé vlivem exotermickych nebo
endotermickych dé&jli, jsou zaznamenany jako tepelny tok, ktery je nasledné
preveden na energeticky ekvivalent. Vysledky z obou typu zafizeni jsou tak
stejné [33], [34].

] [l2] ||
\

|| AT .
2
A R AAAAASA

Obr. 2.22 DSC s tepelnym tokem [33]
1 — stanovisté zkuSebniho vzorku, 2 — referenéni stanovisté, 3 — termoclanky,
4 — topné téleso, 5 — mérici obvod pro T, a T, a AT, 6 — okraj picky,
T, — teplota stanovisté zkuSebniho vzorku (Ts), T,— teplota referenéniho
stanovisté (T,), AT — teplotni rozdil mezi stanovistém zkusebniho vzorku a
referenénim stanovistém
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Kelimky pro zkoumany a referencni vzorek musi byt stejné. Pouzivaji
se kovové (nejCastéji hlinik nebo chrom) nebo keramické. Z dlvodu
zabranéni oxidativni degradaci vzorku, se do prostoru kolem meéfici cely,
privadi inertni plyn (napf. dusik, nebo argon), ktery vytvafi inertni atmosféru
a navic odvadi plynné produkty vzniklé pfi zahfivani, které by jinak ovlivnily
prubéh méfreni materialu [33].

Jak jiz bylo uvedeno, pfi méfeni probihaji ve studovaném materialu
fazové premény (viz obr. 2.23). Tyto zmény mohou byt bud endotermni nebo
exotermni. U endotermniho déje se teplo absorbuje (oblast tani)
a u exotermniho se teplo uvolfuje (oblast primarni krystalizace pfi chlazeni
vzorku nebo oblast sekundarni krystalizace pfi ohfevu vzorku). Vystupem
diferencni snimaci kalorimetrie je mnozZstvi energie, které se musi
do systému, at’ uz je to zkoumany nebo referencni vzorek, dodat. Na svislé
ose se vynasi tepelny tok a na horizontalni ose teplota, popf. ¢as. Grafickym
vystupem méfeni je DSC termogram s fazovymi pfeménami, viz obr. 2.23,
které |ze po integraci kvantifikovat [33].

faze ohfevu -

endotermni reakce
Teplota skelného tani polymeru

pfechodu \
TN —

|
/ '. |
'| 1\ exotermni reakce

|| sekundarni krystalizace |
|

3
o

. . |/ exotermni reakce
|
faze chlazeni < ——— | —

\ ] primarni krystalizace

Tepelny tok [ mW ]

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 &0 80 100 120 140 160 180 200 0 240 260 *C

Teplota [°C]
Obr. 2.23 Obecny DSC termogram pro PET
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast bakalarské prace se zabyva studiem krystalizace
polyethylentereftalatu. Cilem experimentalniho méfeni je pomoci DSC
analyzy:

e studium sekundarni (studené) krystalizace vyfukovaného dilu z PET
(dale jen PET lahve) v zavislosti na misté odbéru vzorku, v oblasti
hrdla, stény a dna, pomoci metody DSC,

¢ studium sekundarni (studené) krystalizace PET lahve po expozici
(temperaci) v horkovzdusné susarné v zavislosti na misté odbéru
vzorku,

e stanoveni stupné krystalinity PET lahve pfed a po temperaci.

3.1 Popis realizace experimentalniho méreni

Pro experimentalni méfeni bylo pouzito PET lahve "Rajec" vyrobce
Kofola a.s. Vyrobce nabizi vice druh napoji a pro kazdy z nich jsou pouzity
jinak zbarvené PET lahve v riznych velikostech. V pfipadé experimentu se
jednalo o lahev "Rajec" nesycena. Tato lahev, o objemu 1,5 litru, je
transparentni a zbarvena mimé do modra. Pouzity polymer
(polyethylentereftalat) byl z chemického hlediska analyzovan pomoci
infraCervené spektroskopie. InfraCervené spektrum materialu lahve, tedy
grafické zobrazeni energie, vyjadiené v jednotkach absorbance v zavislosti
na vinové délce dopadajiciho zareni, resp. vinoCtu, je uvedeno na obr. 3.1
v porovnani s knihovnim spektrem polyethylentereftalatu. Na obr. 3.2 a obr.
3.3 je infraCervené spektrum materialu uvedeno v detailech rozhrani vinoctu,
véetné popisu vrcholld absorpénich pasu.

1% 1| ahev
Polyethylentere ftaldt zékladni smés bez pfidavkl, Licenced to TU Liberec

1247 str C-0-C
1123 sr C-O-C

1T17 str C=0 esten
726 daf aromat. kruh

2859 str C-H CH3
2921 str C-H CH2

2670 str C-H CH3
2851 str G-H CH2
| #1578 str C=C aromat. kruh
1504 str C=C aromat. kruh

Obr. 3.1 InfraCervené spektrum PET lahve v porovnani s knihovnim spektrem
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2959 str C-H CH3

2821 str C-H CH2
2870 str C-H CH3
2851 str C-H CH2

Obr. 3.2 Cést infraderveného spektra PET lahve
pro popis funkcnich skupin C-H v porovnani s knihovnim spektrem

ves| Lahev ] |
Palyethylentereftalat zakladni smés bez pfidavkl, Licenced to TU Liberec

1247 str C-0-C
1123 str C-0-C

O ester

726 def aromat. kruh

1717 str G

G aromat kruh

15678 str C=C aromal. kruh

/1504 str

b
P
.

Obr. 3.3 Cést infraderveného spektra PET lahve
pro popis deformacnich vibraci v porovnani s knihovnim spektrem

Spektralni analyza materialu byla provedena ve spolupraci s Ustavem
pro nanomaterialy, pokrocilé technologie a inovace pfi Technické univerzité
v Liberci. Méfeni bylo provedeno odrazovou technikou na zafizeni Nicolet
iZ10 s DTGS detektorem pomoci metody vicenasobné zeslabené totalni
(uplné) reflexe zafeni na fazovém rozhrani vzorku s krystalem germania.
Mé&feni bylo provedeno ve spektralnim rozsahu 4000 = 700 cm™, s 16 skeny,
rozlisenim 4,0 cm™ a ATR korekci (viz obr. 3.1 aZ obr. 3.3).

Studium sekundarni krystalizace a krystalického podilu vyfukovaného
dilu z PET pomoci DSC metody bylo rozdéleno do tfech €asti. V prvni etapé
bylo provedeno experimentalni méfeni v riznych oblastech vyfukované lahve
a to v oblasti hrdla, stény a jejiho dna (viz obr. 3.4). V druhé etapé byl
v souladu se zadanim bakalaiské prace vyrobek temperovan za zvySené
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teploty 160 °C po dobu 30 s v horkovzdusné susarné Venticell s nucenou
cirkulaci vzduchu. Teplota 160 °C odpovida teplotni oblasti horni hranice
sekundarni krystalizace, zjisténé pomoci DSC metody v prvni casti
experimentu. Po temperaci a nasledném ochlazeni dilu na teplotu okoli byl
material dilu opét podroben studiu fazovych premén a hodnocen prabéh
sekundarni krystalizace a celkovy krystalicky podil materialu. Vlivem
tepelného pusobeni dosSlo u lahve k deformaci a zmenseni objemu. Na délku
se lahev zmenSila pfiblizné o 40 mm a po obvodu o 100 mm. Dulezitym
jevem byla zména voblasti hrdla a dna. Tato mista zménila vzhled
z transparentniho na mlécné zakaleny, coz potvrzuje poznatky o sekundarni
(studené) krystalizaci polyethylentereftalatu, u kterého byva transparentni
vzhled znakem amorfniho stavu, zatimco mlé€né zakaleny vykazuje znacnou
krystalizaci, viz kap. 2.1.1. V tfeti etapé experimentalniho méreni byl
pro potfebnou diskusi ziskanych vysledkl podroben analyze také material
preformy, tj. polotovaru, z néhoz je nasledné vyfukovana PET lahev.
Ve vS8ech tfech etapach byl pro DSC analyzu odebiran vzorek vzdy
ze shodného mista z oblasti hrdla, stény a dna (viz obr. 3.4 az obr. 3.6)
s oznacenim HO, SO a DO pro PET lahev, resp. H30, S30 a D30 pro PET
lahev po temperaci a HP, SP a DP pro material odebrany z oblasti hrdla (H),
stény (S) a dna (D) preformy (P). Pro pfehlednost byly jeSté vzorky barevné
rozdéleny podle mista odbéru (viz tab. 3.1).

Tab. 3.1 Barevné rozdéleni vzorkt podle mista odbéru.

vzorek misto odbéru barva
HO, H30, HP hrdlo
S0, S30, SP sténa
DO, D30, DP dno

Obr. 3.4 PET lahev s ozna¢enim mist odbéru vzorkt
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Obr. 3.5 PET lahev vystavena temperaci s oznacenim mist odbéru vzorki

Obr. 3.6 Preforma s oznacenim mist odbéru vzork(

3.2 DSC analyza - priprava vzorkl, méreni a popis zafizeni

Pfi DSC analyze se pracuje se vzorky o malé hmotnosti, aby byla
zaruCena pfesnost méreni. Optimalni hmotnost pfipravovanych vzorkld se
odviji vzdy od o¢ekavaného tepelného efektu a zavisi na rozliSeni senzoru
a typu zafizeni. Pro experimentalni méfeni bylo pouzito vzorkl o hmotnosti
10,8 + 0,2 mg (vétSi odchylka hmotnosti vzorkd by s ohledem na reSersni
poznatky vysledky zatiZila systematickou chybou) [31], [33]. Jak jiz bylo
uvedeno zkuSebni vzorky z PET lahve a preformy byly odebrany ze tfi mist:
z hrdla, stény a dna. Pro pfehlednost byly vzorky oznaceny pismeny podle
mista odbéru (H, S, D) a indexy (0, 30, P), které mély rozliSit, z kterého
vyrobku byly odebrany. Zaznamy hodnot a DSC termogramy jsou dale
rovnéz barevné odliSeny podle mista odbéru (viz tab. 3.1). Odebrané vzorky
byly vazeny na laboratorni analytické vaze Mettler Toledo XSE 105 Dual
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Range sprfesnosti 0,01 mg (viz obr. 3.7) a nasledné zalisovany
do hlinikovych kelimkld s rovnym dnem a vickem (viz obr. 3.8 a), které se
vyznacuji velkou tepelnou vodivosti a zaroven jsou fyzikalné i chemicky
inertni va¢&i zkousenému vzorku za podminek mérfeni. Pfi DSC analyze je
doporuceno pouzivat tzv. "vétrané" kelimky, aby se zabranilo tlakovym
zménam v pribéhu méfeni a umoznila se tim vyména plynu s okolnim
prostfedim [33], a proto bylo nutné pfed zalisovanim (viz obr. 3.8 b) vytvofit
ve viCku diru (viz obr. 3.8 c). Zalisovany vzorek byl nasledné vloZzen
do zasobniku kalorimetru a odtud posléze vkladan pomoci manipulatoru do
jeho méfici cely (viz obr. 3.8 d).

a) b) c)

Obr. 3.8 Postup pfipravy vzorku pro DSC analyzu

a) kelimek s vickem, b) zalisovéani vzorku do kelimku,
c) zalisovany vzorek v kelimku, d) kelimek v kalorimetrické cele

Studium sekundarni krystalizace a stanoveni stupné krystalinity PET
lahve pfed a po temperaci, v€etné preformy, bylo provedeno na pfistroji
Mettler Toledo DSC 1 (viz obr. 3.9) s pfipojenym chladicim agregatem
(intracoolerem). Jedna se o zafizeni DSC s tepelnym tokem (viz kap. 2.3).
Kalorimetr se sklada z méfici cely a senzoru FRSS5, tj. z termoelektrického
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disku s 56 termoclanky v jedné vrstvé, pracujici s teplotnim rozsahem
od — 80 °C do 700 °C (viz obr. 3.10). Zkoumany vzorek a reference
(referencni vzorek - vzduch, resp. prazdny zalisovany kelimek) jsou umistény
na samostatnych Cidlech termoelektrického disku v kalorimetrické cele.

——— .

Te 35331 -C

P 0227 mw
i I

Obr 3.9 Mettler Toledo DSC 1 [36]

Pristroj méfi tepelny tok, ktery teCe radialné skrz tepelny odpor senzoru
FRS 5. Tepelny odpor je ve tvaru kruhu a nachazi se pod obéma kelimky.
Tepelny rozdil, vznikly pfes tento teplotni odpor, je méfen pomoci radialné
uspofadanych termoclanku. Tepelny tok dodavany do vzorku je dan rovnici
(3.1) a tepelny tok dodavany do reference je dan rovnici (3.2). Z rovnice (3.3)
je nasledné spocitan rozdil tepelnych toku, ktery odpovida DSC signalu.
Tepelny odpor je diky symetrickému usporadani identicky pro vzorek
i pro referenci. Taktéz teplota pece mérena Cidlem Pt100, které je tvofeno
odporovym dratem z platiny, je pro vzorek i referenci stejna. Rovnice (3.1)
a (3.2) jsou proto zjednoduSeny do rovnice (3.4). Vzhledem ktomu, Ze
teplotni rozdily jsou méfeny termoclanky, je stanovena rovnice definujici
citlivost termoclank (3.5). Nasledné je upravena a dosazena do rovnice
(3.6).

Teplotni rozdil AT (viz obr. 3.11) je zavisly na tepelném odporu a je
nezbytny pro tok tepla z pece do referenéniho kelimku. Toho je dosazeno
zvySenim teploty pece o stejnou hodnotu AT. Rozdil mezi teplotou pece
a teplotou reference je roven nasobku rychlosti ohfevu f a Casové konstanté
Tlag Viz rovnice (3.7). Pfi zvySeni teploty o AT je o tuto hodnotu zvySena
teplota pece, aby teplota reference presné sledovala teplotni program.
Teplota vzorku je tak vypocitana podle rovnice (3.8).
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kde je:
o,
Ts
Tc

kde je:
A®
o,

Ts - Tc
Rin

tepelny tok dodavany do vzorku [W]
teplota zkoumaného vzorku [K]
teplota pece [K]

tepelny odpor senzoru FRS 5 [K - W]

Tr - Tc
o, = 3.2
' Rin (3.2

tepelny tok dodavany do reference [W]
teplota reference [K]

teplota pece [K]

tepelny odpor senzoru [K - W]

AD = b, — D, (3.3)

rozdil tepelnych tokd [W]
tepelny tok dodavany do vzorku [W]
tepelny tok dodavany do reference [W]

(3.4)

rozdil tepelnych tokd [W]
teplota zkoumaného vzorku [K]
teplota reference [K]

tepelny odpor senzoru [K - W]
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kde je:

AT

kde je:

kde je:

AT

Tlag

S =— (3.5

citlivost senzoru [uV - K]
termoelektrické napéti senzoru [pV]
rozdil teplot [K]

— U —
_Rth'S_

| <

AD (3.6)

rozdil tepelnych tokd [W]

citlivost senzoru [uV - K]
termoelektrické napéti senzoru [pV]
tepelny odpor senzoru [K - W]

kalorimetrické citlivost snimace [uV - W]

AT = B ' Tlag (37)

rozdil teplot [K]
rychlost ohfevu [K-min’]

Casova konstanta [min]

E
TS=Tr+Ad>-Rth=Tr+A<D-§ (3.8)

teplota zkoumaného vzorku [K]

teplota reference [K]

rozdil tepelnych tokd [W]

tepelny odpor senzoru [K - W™]
kalorimetricka citlivost snimace [uV - W]

citlivost senzoru [pV - K]
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METTLER TOLEDO

senzor

FRS 5 tepelny tok

= I‘I I'I . kelimek se studovanym
e |— vzorkem

\ ya e
kelimek s referenci

—
\/ T kalorimetrické cela
e

1

Pt100 Senzor

‘-
_— 5| [ == FRS 5signélove
_J : vodice
chladici nastavec \ vstup proplachovaciho
plynu

Obr. 3.10 Schéma pristroje Mettler Toledo DSC 1 [37]
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Teplota [K]

Tstart

—
Cas [min]
Obr. 3.11 Schématicky graf zobrazujici rozdil mezi teplotami T, T, a Ts[37]

V souladu s CSN EN ISO 11357-1 jsou v technické praxi studované
vzorky vystaveny dvéma teplotnim cyklim s konstantni rychlosti ohfevu
a chlazeni (viz obr. 3.12). Vysledky prvniho cyklu odrazi vychozi stav vzorku,
ktery je ovlivnén tepelnou historii (napf. pfi jeho zpracovani) a provadi se do
roztaveni vzorku, kdy material dosahne rovnovazného stavu. Druhé méfeni
(druhy teplotni cyklus) se provadi po ochlazeni vzorku, kdy doSlo
k odstranéni tepelné historie polymeru a umozhuje tak skutecnou
charakterizaci fyzikalnich vlastnosti materialu. S ohledem na cile bakalarské
prace jsou vysledky DSC analyzy hodnoceny z prvniho teplotniho cyklu,
ktery odrazi zpracovatelské podminky nebo podminky temperace za zvySené
teploty a umozni stanoveni stupné krystalinity vyrobku i studium jeho
sekundarni krystalizace vlivem nasledného ohfevu.

1. teplotni cyklus | 2. teplotni cyklus

Tepelny tok [ MW ]

faze ohfevu 1

|||||||||||||||||
2w % @ ™ 5 M % B 8 &2 6 & 8 M 2 M me

Obr. 3.12 DSC termogram pro PET Cas [min]
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Zalisované zkuSebni vzorky v hlinikovém kelimku a teplotné inertni
standard (reference) byly zahfivany a chlazeny dle teplotniho programu (viz
tab. 3.2) tak, aby jejich teplota stoupala, resp. po roztaveni klesala konstantni
rychlosti. Méfeni DSC termogramu (zavislosti tepelného toku na teploté,
popfipadé na Case) bylo provedeno v inertni atmosféfe a pro tyto ucely byl
zajistén privod dusiku z tlakové lahve pomoci redukCniho ventilu, ktery
cirkuloval kolem meéfici cely. Inertni (proplachovaci) plyn zabraruje oxida¢ni
nebo hydrolitické degradaci vzorku béhem méfeni [33].

Tab. 3.2 Teplotni DSC program

DSC program

Pocatecni teplota ohfevu 25 [°C]
Konecna teplota ohfevu 280 [°C]
Rychlost ohfevu 10 [°C ‘min™]
Pocatecni teplota ochlazovani 280 [°C]
Koneéna teplota ochlazovani 25 [°C]
Rychlost ochlazovani 10 [°C - min™]
Proplachovaci plyn dusik —
Proudici rychlost proplachovaciho plynu 40 [ml - min™]

3.3 Studium krystalizace materialu DSC metodou

Z naméfeného DSC termogramu (viz obr. 3.13) lze z faze ohfevu
stanovit teplotu zeskelnéni T,, teplotu tani T,m, ktera je definovana jako
teplota, pfi niz je v rovnovaze posledni krystal a tavenina (tomu odpovida
teplota vrcholu maxima), dale teplotu T a zménu entalpie sekundarni
(studené) krystalizace AHs. a zménu entalpie tani AH,. Rovnéz zfaze
chlazeni taveniny studovaného vzorku Ize v ramci DSC analyzy obdobnym
zpusobem zaznamenat a vyhodnotit pribé&h primarni krystalizace materialu
pfi teploté Ty .. Teplota i vysledna hodnota krystalizacni zmény entalpie AH.
jsou odrazem chemického slozeni, molekulové struktury, fyzikalniho stavu
materialu a rychlosti chlazeni taveniny v kalorimetru, nikoliv zpisobu jeho
chlazeni pfi zpracovani (v pfipadé preformy pfi vstfikovani nebo PET lahve
pfi vyfukovani) ¢i nasledné temperaci. Z tohoto divodu nejsou dale v ramci
feSeni bakalafské prace diskutovany, nebot nabyvaji ze shora uvedenych
dlvodu vzdy stejnych hodnot.
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Oblast tani

Oblast teploty skelného

Integral 382,62 m]

prechodu normalized 35,69 Jg~-1
Peak 251,55 °C
Left Limit 217,16 °C

Right Limit 263,80 °C

Glass Transition
Onset 74,18 °C
Midpoint 78,00 °C

i

Tepelny tok [ mW |

" TN Tepomarel
Oblast sekundarni

krystalizace

| Integral

-267,92 m]
Il normalized -24,99 Jg™-1
| Peak 133,51 °C

| Leftlimit 121,42 °C
| Right Limit 153,19 °C

Obr. 3.13 DSC termogram s detailem teploty skelného prechodu,
zmeény entalpie sekundarni Krystalizace a zmeény entalpie tani
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Zména entalpie sekundarni krystalizace AHs. a entalpie tani AH,, se
zjisti pomoci plochy umérné teploté sekundarni krystalizace, resp. teploté
tani a to tak, Ze se integruje kfivka piku sekundarni krystalizace, resp. tani,
ohrani¢ena inflexnimi body teplot, pfi nichz zacina a konc¢i pfislusna fazova
pfeména. Inflexni body pocCatku a konce fazovych premén byly definovany
na zakladé prvni derivace DSC kfivky, ktera detekuje zmény méfeného
signalu (viz obr. 3.14) [33]. Stupen krystalinity vychoziho vzorku (preformy
a PET lahve pfed i po temperaci) byl stanoven v souladu s rovnici (3.9), resp
pfi vzniku endotermniho piku odpovidajiciho teploté ca 185 °C (viz napf.
obr. 3.15) dle rovnice (3.10) a to ze zmény entalpie tani vzorku polymeru
AHp, a AHy,, zmény entalpie sekundarni krystalizace AHs. a zmény entalpie
tani dokonale krystalického polymeru AHmi00. Velikost zmény entalpie tani
dokonale krystalického polymeru AHni00 pro polyethylenteraftalat odpovida
hodnoté 140,1 J-g* dle odkazu [37].

Tepelny tok [ mW ]

DSC krivka ||

® inflexni body !

----- Derivace tepelného toku [ mW-min™]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 “ ] & L = © 108 ) i 1% o 19 o m Y o 1 £ m B0 0 = 0 m

Teplota [°C]

Obr. 3.14 DSC termogram s prvni derivaci DSC kfivky a inflexnimi body

X, = Ay, — A, (3.9)
AHm100
kde je:
Xe hmotnostni krystalicky podil (stupen krystalizace) [%]
AH,, zména entalpie tani [J.g™]
AHg, zména entalpie sekundarni krystalizace [J.g™]
AHm100 zména entalpie tani istého polymeru [J.g™]
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_ AHp, + AHpye

X A o0 (3.10)
kde je:
Xe hmotnostni krystalicky podil [%]
AH, zména entalpie tani [J.g™]
AH, zména entalpie tani (pfed tanim vznikly endotermni d&j) [J.g™]
AHm100 zména entalpie tani gistého polymeru [J.g™]

Namérené DSC termogramy a vyhodnocené hodnoty fazovych pfemén
pomoci sotwaru STAR 11 v€etné vypocteného stupné krystalinity materialu
PET lahve (pfed temperaci i po temperaci) a preformy jsou uvedeny na obr.
3.15 az obr. 3.17 a v tab. 3.3 az tab. 3.5. Dil¢i grafické zaznamy z DSC

méfeni jsou pro jednotlivd mista odbéru vzorka uvedeny v pfiloze 1 az
pfiloze 3.

Tepelny tok [ mW ]

Obr. 3.15 DSC termogramy vzorkt PET z oblasti hrdla preformy (HP), lahve pfed
temperanci (H0) a lahve po temperaci (H30)
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Tepelny tok [ mW ]

&0 a 100 120 140 160 180 200 20 240 260 e
L L L L L L L L L L L L L L L L 1 L L L L L

f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 2 4 3 8 10 12 14 16 18 20 22 24 min

Obr. 3.16 DSC termogramy vzorku PET z oblasti stény preformy (SP), lahve pred
temperaci (S0) a lahve po temperaci (S30)

Tepelny tok [ MW ]

......

Obr. 3.17 DSC termogramy vzorku PET z oblasti dna preformy (DP), lahve pred
temperanci (DO) a lahve po temperaci (H30)
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Tab. 3.3 Vysledky fazovych pfemén vzorku odebranych z PET lahve

vEpleis Sekundérni » Stupefi
Lahev skelného . Tani .
- . krystalizace krystalinity
pred prechodu
temperaci T, Tp . AHsc Tp " AH,, Xe
[°C] [°C] [Jg] [°C] [Jg] [%]

Tab. 3.4 Vysledky fazovych pfemén vzorki odebranych z preformy

e Sekundarni - Stupeii
skelného . Tani -
. krystalizace krystalinity
Preforma  pfechodu
Tq Tp @ AHSC Tp,m AHm XC
[°C] [°C] [Jg"] [°C] [Jg"] [%]

Tab. 3.5 Vysledky fazovych pfemén vzorku odebranych z PET lahve vystavené
temperaci

Teplqta - Stupen
Lahev  skelneho Tani krystalinity
po pfechodu
temperaci Ty Tp m AH,- Tom AH, Xe
[°C] [°C] [Jg'] [°C] [Jg"] [%]

26,8
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4 Vyhodnoceni vysledku a jejich diskuze

Prabéh sekundarni krystalizace a hodnoty stupné krystalinity jsou
hodnoceny jak v zavislosti na misté odbéru zkuSebnich vzorku (oblast hrdla,
stény a dna), tak v zavislosti na tepelné historii materialu, spojené s vyrobou
konkrétniho dilu (preforma, vyfukovana lahev pfed a po temperaci). Vysledné
hodnoty experimentalniho méfeni jsou pfehledné zaznamenany v kap. 3.3
a v priloze 1 az priloze 3.

Z vysledkd studia krystalizace PET lahve metodou DSC Ize
konstatovat, Ze nejvysSiho stupné krystalinity je na vyfukovaném dilu
zaznamenano v oblasti stény (viz tab. 3.3, resp. tab. 4.1). Tuto odliSnost Ize
vysvétlit vyrobou PET lahvi z preforem technologii vyfukovani s dlouzenim
(viz kap 2.1.4). Pfed vyfukovanim PET lahve dochazi v misté stény a dna
preformy k jejimu ohfevu nad teplotu skelného pfechodu (T4) a nasledné
k dlouzeni, resp. orientaci makromolekul. Pfi ohfevu dochazi k dodate¢né
krystalizaci materialu preformy v oblasti stény i dna, pfiCemz v oblasti
stény je dodate¢na krystalizace v dusledku dlouzeni fadové rychlejSi (viz
reSerSni poznatky v kap. 2.2.3). Vysledky experimentalniho méreni tak
potvrzuji predpoklad vySSiho stupné krystalinity PET lahve v oblasti stény
nez v oblasti dna nebo hrdla. VySSi obsah krystalického podilu v oblasti dna
nez oblasti hrdla Ize vysvétlit jeho ohfevem, zpusobujici dokrystalizaci
materialu (hrdlo preformy se nezahfiva). Toto konstatovani dokladaji zmény
hodnot stupné krystalinity preformy a PET lahve (viz tab. 3.3 a tab. 3.4, resp.
tab. 4.1). Konstatovani, ze pfi ohfevu preformy dochazi k dokrystalizaci
materialu je zfejmé z experimentalniho méfeni DSC termogrami materialu
odebraného z preformy, nebot pfi DSC analyze ve vSech mistech preformy
je zaznamenana sekundarni krystalizace (zména entalpie AHs.) v dusledku
jejiho rychlého chlazeni pfi vstfikovani (viz tab. 3.4 a obr. 4.1). Grafickou
zavislost procentualni zmény stupné krystalinity materialu preformy a PET
lahve znazoriuje obr. 4.2 a je zfejmé, Zze k nejvysSi zméné krystalického
podilu o 193 % dochazi v oblasti stény. V misté dna dosahuje zména
krystalického podilu 46,1 % a v oblasti hrdla 32,9 %.

Tab. 4.1 Vypoctené hodnoty procentualniho nardstu stupné Kkrystalinity

Xe AX, Xe AX, Xe AX.
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
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Obr. 4.1 DSC termogramy vzorkt z preformy
v oblasti hrdla (HP), stény (SP) a dna (DP)
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Obr. 4.2 Procentualni nardst stupné krystalinity v mistech odbéru vzorku
pfi vyrobé PET lahve z preformy

PFfi analyze sekundarni krystalizace vyfukovaného dilu (PET lahve)
metodou DSC lze uvést, Ze v disledku ohfevu materialu dochazi v misté
hrdla a dna lahve v teplotnim rozsahu 106 °C az 153 °C k sekundarni
krystalizaci (viz hodnoty AHg: v tab. 3.3 a pfiloha 1) a to zejména v oblasti
hrdla lahve, ve které byl naméren také nejnizSi stupen krystalinity. V misté
stény lahve k sekundarni krystalizaci nedochazi (viz obr. 4.3) a tuto
skuteCnost |ze opét vysvétlit dlouzenim materialu pfi vyrobé PET lahve, resp.
vysokou orientaci makromolekul ve sténé vyfukovaného dilu.
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Tepelny tok [ mW ]

7 Cas [min]
Obr. 4.3 DSC termogramy vzork( z PET lahve
v oblasti hrdla (HO), stény (S0) a dna (DO)

Z obr. 4.3 je rovnéz patrné, Ze zména tepelného toku v oblasti teploty
zeskelnéni je odrazem amorfni struktury materialu, nebot’ nejmensi skokova
zména byla zaznamenana u materialu odebraného ze stény PET lahve, ktera
se vyznacuje nejvysSim stupném krystalinity.

Pro hodnoceni sekundarni krystalizace temperovaného dilu z PET byla
stejpa PET lahev vystavena temperaci za zvy$ené teploty 160 °C
po dobu 30 s. Teplota 160 °C odpovida horni hranici teplotni oblasti
sekundarni krystalizace, zjisténé pomoci DSC metody v prvni casti
experimentu. Predpokladalo se, Ze vlivem temperace dojde k dokrystalizaci
v celém vyrobku, pfedevsim v oblastech s niZsi krystalinitou, tzn. v mistech
hrdla a dna a s tim souvisejicimu narGstu stupné krystalinity, v dusledku
vyrovnani rozdilné nadmolekularni struktury zjisténé u PET lahve z prvniho
méreni.

Pfi pohledu na DSC termogram vzork( hrdla, stény a dna odebranych
z PET lahve vystavené temperaci se ani u jednoho ze vzork( neobjevil
pribéh sekundarni krystalizace (viz obr. 4.4). DSC termogramy vsSech ftfi
vzorku jsou témér totozné, coz naznacuje vyrovnani rozdill ve stupni
krystalinity v jednotlivych mistech PET lahve zjisténych v prvni etapé
experimentalniho méfeni. Na DSC termogramu (viz obr. 4.4) je meazi
teplotami 167 °C az 195 °C zaznamenam vznik endotermniho déje, ktery je
odrazem temperace PET lahve a potvrzuje poznatky uvedené pod odkazem
[38]. Zménu entalpie tohoto endotermniho dé&je oznadenou jako AH;,
(viz obr. 4.4) bylo nutné zahrnout do vypoctu stupné krystalinity (viz rovnice
3.10). Z tab. 3.5 je patrné, Ze zména entalpie AH,, je u vzorkul v oblasti hrdla,
stény a dna temperované lahve rozdilna. NejvétSi hodnota zmény entalpie
AHn, je naméfena u vzorku odebraného ze stény (S30), nepatrné mensi
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hodnotu vykazuje vzorek z hrdla (H30) a méné jak polovi¢ni hodnota byla
naméfena u vzorku odebraného ze dna dilu. Vzhledem k velikosti hodnoty
zmény AH,, je mozné konstatovat, Ze tato endotermni zména se na vypodtu
stupné krystalinity a rozdili mezi méfenymi misty na dile podili
zanedbatelné. Hodnoty v tab. 3.5 vypovidaji o vyrovnani stupné krystalinity
v jednotlivych mistech temperované lahve. NejvétSi stupen krystalinity
32,4 % vykazuje stejné jako u prvniho méfeni vzorek odebrany ze stény
lahve, u vzorku odebraného z hrdla byl stanoven stupefi krystalinity 26,8 %
a u vzorku ze dna 27,5%. Oproti stupni krystalinity ve sténé dilu jsou hodnoty
obsahu krystalického podilu v misté jeho dna a hrdla mensi, avSak s vyrazné
nizSim rozdilem nez ve stejnych mistech PET lahve pred temperaci.

Tepelny tok [ mW ]

Obr. 4.4 DSC termogramy vzorkt z PET lahve vystavené temperaci
v oblasti hrdla (H30), stény (S30) a dna (D30)

V disledku temperace PET lahve, resp. v dlsledku dodate¢né
dokrystalizace materialu pfi zvySené teploté 160 °C, vykazuje PET lahev
po temperaci v mistech jejiho hrdla, stény a dna vySSich hodnot stupné
krystalinity nez ve stejnych mistech hodnoceného dilu pfed temperaci.
Procentualni zména stupné krystalinity mezi misty PET lahve pfed
a po temperaci je graficky znazornéna na obr. 4.5. Z grafické zavislosti je
patrné, ze nejvysSi narlst hodnoty stupné krystalinity 0 219,3 % je v oblasti
hrdla a nasledné také v oblasti dna (o 147,7 %), které se pred temperaci
vyfukovaného dilu, kde zména stupné krystalinity je zaznamenana pouze
0 10,6 % a potvrzuje tak predpoklad, Zze k pfevazné Casti narlGstu stupné
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krystalinity v této oblasti dochazi pfi vyrobé PET lahve z preformy a to
v dusledku ohfevu a dlouzeni materialu.

250,0

200,0

m hrdlo

B sténa

150,0

100,0 ®dno

50,0

Procentualni narust stupné krystalinity [%0]

o
o

Obr. 4.5 Procentualni nartst stupné krystalinity u vzorkt z PET lahve
vystavené temperaci za zvySené teploty

V dasledku vy8Siho stupné krystalinity materidlu PET lahve
po temperaci vykazuje tento pfi fyzikalnim studiu DSC metodou nizSi zménu
tepelného toku v oblasti teploty zeskelnéni (viz obr. 4.4), nebot je odrazem
amorfni struktury, ktera se v dusledku dodate¢né krystalizace vyrazné
snizila. Vyvoj zmény stupné krystalinity preformy, PET lahve pfed a
po temperaci v mistech oblasti hrdla, stény a dna je prfehledné znazornén
na obr. 4.6.

35,0

30,0

25,0

20,0

15,0 -

10,0

Stupen krystalinity Xc [%]

5,0 -

0,0 -

preforma lahev pred temperaci  lahev po temperaci

Obr. 4.6 Celkové srovnani stupné krystalinity pro jednotlivé vyrobky
s ohledem na mista odbéru vzorkd
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5 Zaver

Cilem bakalarské prace bylo studium sekundarni krystalizace materialu
vyfukovaného dilu z PET pfed a po temperaci za zvySené teploty v zavislosti
na misté odbéru pomoci metody diferencni snimaci kalorimetrie (DSC).
Sledovanymi misty byly: hrdlo, sténa a dno. Teplota temperace odpovida
horni  hranici teplotni oblasti sekundarni krystalizace. V ramci
experimentalniho méfeni byla rovnéz sledovana zména obsahu krystalického
podilu ve struktufe materialu PET lahve pfed a po temperaci vcCetné
preformy, tj. polotovaru, z néhoz je nasledné po ohfevu zhotoven konecny
produkt technologii vyfukovani s dlouzenim. Podle naméfenych hodnot
stupné krystalinity lze konstatovat, Ze vyrobni proces, ktery preformy
pfi vyfukovani PET lahve s dlouzenim podstupuji, ma vyrazny vliv
na krystalickou strukturu vyrobku. Rovnéz pribéh sekundarni krystalizace
materialu v zavislosti na misté jeho odbéru je vyznamné ovlivnén ohfevem,
dlouzenim a pfipadné naslednou temperaci dilu.

PFi porovnani vysledkd naméfenych u vzorkd odebranych z PET lahve,
Ize konstatovat, Ze s ménicim se mistem odbéru materialu je znacny rozdil
v prubéhu jeho sekundarni krystalizace (pfi ohfevu v dusledku DSC analyzy)
i ve stupni krystalinity. V misté stény lahve, na rozdil od oblasti jejiho hrdla
a dna, nebyla v ramci termické analyzy zaznamenana sekundarni
krystalizace a jak bylo nasledné potvrzeno DSC analyzou materialu
odebraného z preformy je tato skuteCnost odrazem ohfevu preformy
a pfedevsSim orientaci makromolekul ve sténé vyrobku v dusledku dlouzeni
polotovaru v procesu vyfukovani, resp. rychlejsi krystalizace materialu v této
oblasti. Dale bylo zjiSténo, Ze v celém materidlu PET lahve doS$lo vlivem
vyrobni technologie k narlstu krystalického podilu a to zejména v misté
stény, kde byl zaznamenan nartst o 193 %.

U temperované lahve nebyl pfi DSC analyze zaregistrovan ani
v jednom misté (tj. v oblasti hrdla, stény a dna lahve) pribéh sekundarni
krystalizace. Vysledky procentualnich narastl stupné krystalinity dokladaji,
Ze jejich mira byla v jednotlivych mistech ovlivnéna pfedchozim stavem
materidlu. ZjednoduSené Ize Fici, Ze v oblasti PET lahve, ve které doSlo
pfi procesu vyfukovani z preformy k nejmenSimu procentualnimu nardstu
stupné krystalinity, bylo po dodate¢né temperaci vtomto misté naopak
pozorovano narustu nejvyraznéjSiho. Dikazem tohoto tvrzeni je oblast hrdla,
ve které doslo pfi vyfukovani PET lahve z preformy k procentualnimu narustu
stupné krystalinity o 33,3 %, avSak po dodate¢né temperaci lahve byl zde
zaznamenan narust krystalického podilu 0 219 %, coz byl v oblasti PET
lahve nejvétsi narlst vubec.

V ramci studia krystalizace a teplotnich vlastnosti polyethylentereftalatu
vystaveného dodatecné temperaci byla pfi DSC analyze detekovana fazova
pfeména v teplotnim intervalu 167 °C az 195 °C, ktera je dle reSerSnich
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poznatkl, avSak bez bliz§iho vysvétleni, odrazem temperace materialu. Této
fazové preméné by bylo vhodné vénovat pozornost pfi dalSim studiu
struktury polyetyhylenterftalatu.
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Priloha 1: DSC termogramy vzorku PET lahve
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Obr. P1.2 DSC termogram vzorku z oblasti stény PET lahve
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Obr. P1.3 DSC termogram vzorku z oblasti dna PET lahve



Priloha 2: DSC termogramy vzorkt PET lahve po temperaci
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Obr. P2.1 DSC termogram vzorku z oblasti hrdla PET lahve po temperaci
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Obr. P2.2 DSC termogram vzorku z oblasti stény PET lahve po temperaci
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Obr. P2.3 DSC termogram vzorku z oblasti dna PET lahve po temperaci



Priloha 3: DSC termogramy vzorkt preformy
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Obr. P3.1 DSC termogram vzorku z oblasti hrdla preformy
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Obr. P3. 2 DSC termogram vzorku z oblasti stény preformy
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